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R E S U M O
P r o c e s s o s  d e  t r a n s p o r t e  em m i s t u r a s  c a r a c t e r i z a m - s e  por 
uma g r a n d e  i n f l u ê n c i a  da t e m p e r a t u r a  e c o n c e n t r a ç ã o  d o s  c o m p o n e n  
t e s  s o b r e  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e .
N e s t e  t r a b a l h o  são b u s c a d a s  f o r m a s  e x p l í c i t a s ,  em pri_ 
m e i r a  a p r o x i m a ç ã o ,  p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o  
o r d i n á r i a  q u e  s e j a m  u t i l i z á v e i s  em p r o b l e m a s  de c o n t o r n o  e n v o l ­
v e n d o  m i s t u r a s ,  a t r a v é s  do uso c o m p a r a t i v o  dos p o t e n c i a i s  m o l e c u  
l a r e s  de S u t h e r l a n d  e L e n n a r d - J o n e s . Os p a r â m e t r o s  de  c o l i s ã o  a, 
e/ k e O l 2 ‘ e 1 2 ^ ^  s ^° c o n s i d e r a d o s  c o mo  p a r â m e t r o s  de a j u s t e  ã 
r e a l i d a d e  e x p e r i m e n t a l ,  t e n d o  si do  o b t i d o s  em a m b o s  os  c a s o s ,  u_ 
san.do-se d a d o s  de v i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a um  componen_ 
te e de d i f u s ã o .  Os d o i s  m o d e l o s  c o m  os p a r â m e t r o s  a j u s t a d o s  são 
c o m p a r a d o s  c o m  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  d e s t e s  c o e f i c i e n t e s ,  ha fa_i 
xa de 0 - 1 0 0 0  °C .
Os p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o  a s s i m  o b t i d o s  são u t i l i z a d o s  
p a r a  o c á l c u l o  da v i s c o s i d a d e  de  s i s t e m a s  g a s o s o s  a d o i s  c o m p o ­
n e n t e s  em c o n j u n ç ã o  c o m  as e x p r e s s õ e s  e x a t a s  de E n s k o g  - C h a p m a n  
e a p r o x i m a d a  de B u d d e n b e r g  e W i l k e .
Os r e s u l t a d o s  e n c o n t r a d o s  l e g i t i m a m  a u t i l i z a ç ã o  de 
um p o t e n c i a l  m o l e c u l a r  "mais s i m p l e s  ( S u t h e r l a n d )  p a r a  a obteri 
çã o de e x p r e s s õ e s  p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o  
o r d i n á r i a .
T R A N S P O R T  P R O C E S S  I N . G A S E O U S  M I X T U R E S :  O R D I N A R Y  D I F F U  
S I O N  C O E F F I C I E N T S  A N D  V I S C O S I T Y  IN E X P L I C I T S  F O R M S .
T r a n s p o r t  p r o c e s s  in m i x t u r e s  ar e c h a r a c t e r i z e d  by a 
m a r k e d  i n f l u e n c e  of t h e  t e m p e r a t u r e  an d  c o n c e n t r a t i o n  of . t h é  
c o m p o n e n t s  on t h e  t r a n s p o r t  c o e f f i c i e n t s .
In t h i s  w o r k  we are  l o o k i n g  f o r  e x p l i c i t s  f o r m s ,  as a 
f i r s t  a p p r o x i m a t i o n ,  f o r  t h e  v i s c o s i t y  a n d  o r d i n a r y  d i f f u s i o n  
c o e f fi ci en t s. .  T h e s e  c o e f f i c i e n t s ,  we hope, w i l l  be u s a b l e  in 
m i x t u r e s  b o u n d a r y  v a l u e s  p r o b l e m s ,  by the. c o m p a r a b l e  u s a g e  of 
S u t h e r l a n d  an d L e n n a r d - J o n e s  m o l e c u l a r  p o t e n t i a l s .  T h e  c o l i s i o n  
p a r a m e t e r s  a, e/ k a n d  0 ^ 2  * e 1 2 w e r e  a d m i t e d  as adjusta_ 
ble p a r a m e t e r s  to fit t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a ,  b o t h  c a s e s  hav e 
b e e n  o b t a i n e d ,  u s i n g  v i s c o s i t y  d a t a  of o n e  c o m p o n e n t  g a s e o u s  
s y s t e m s  a n d  of d i f f u s i o n .  T h e  t w o  m o d e l s  w i t h  t h e  a d j u s t a b l e  pa_ 
r a m e t e r s  w e r e  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t a l  d a t a  in 0-1000°C tempjB 
r a t u r e  r a n g e .
T h e  o b t a i n e d  c o l i s i o n  p a r a m e t e r s  h a ve  b e e n  u s e d  f o r  
c o m p u t a t i o n  of t h e  v i s c o s i t y  of d o u b l e  c o m p o n e n t  g a s e o u s  s y s t e m s  
t o g e t h e r  w i t h  t h e  e x a c t  e x p r e s s i o n  of E n s k o g - C h a p m a n  a n d  t h e  
a p r o x i m a t e d  e x p r e s s i o n  of B u d d e n b e r g  and W i l k e .
T h e  f o u n d  r e s u l t s  j u s t i f i e  t h e  us e of t h e  s i m p l e  mole_ 
c u l a r  p o t e n t i a l  ( S u t h e r l a n d ]  in o r d e r  to o b t a i n  e x p r e s s i o n s  fo r 
v i s c o s i t y  a n d  o r d i n a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s .
1C A P Í T U L O  I
■ I N T R O D U Ç Ã O
P r o c e s s o s  de  t r a n s p o r t e  em m i s t u r a s  são c a r a c t e r i z a d o s  
p e l a  f o r t e  d e p e n d ê n c i a  d o s  c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  da t e m p e r a  
t u r a  e c o n c e n t r a ç ã o  d o s  c o m p o n e n t e s ,  seu e s t u d o  se r e v e s t i n d o  de 
i m p o r t â n c i a ,  t a n t o  em s i t u a ç õ e s  e n v o l v e n d o  . e q u i p a m e n t o s  indu-s- 
t r i a i s  ( p a r t i c u l a r m e n t e  os da i n d ú s t r i a  q u í m i c a ) ,  q u a n t o  na ' aná_ 
l i s e  de p r o c e s s o s  n a t u r a i s ,  o n d e  e s c o a m e n t o s  p o d e m  ser produz_i 
do s  ou m o d i f i c a d o s  p e l a  p r e s e n ç a  de g r a d i e n t e s  de t e m p e r a t u r a  e 
c o n c e n t r a ç ã o .
A s s i m ,  em s i s t e m a s  de c o m b u s t ã o  a v e l o c i d a d e  de q u e i m a  
de uma c h a m a  c o n t r a  a m i s t u r a ’não q u e i m a d a  e s t á  d i r e t a m e n t e  rela_ 
c i o n a d a  c o m  a d i f u s ã o  do s c o m p o n e n t e s  qu e se f o r m a m  p e l a  disso_ 
c i a ç ã o  do c o m b u s t í v e l  na z o n a  de r e a ç ã o  [44]. Da m e s m a  f o r m a ,  
e s c o a m e n t o s  a t m o s f é r i c o s  são i n f l u e n c i a d o s  a p r e c i a v e l m e n t e  t a £  
to p o r  v a r i a ç õ e s  da t e m p e r a t u r a  q u a n t o  da c o n c e n t r a ç ã o  do v a p o r  
d ' á g u a  p r e s e n t e  na a t m o s f e r a  [45] .
0 p r o b l e m a  da d e t e r m i n a ç ã o  de f o r m a s  e x p l í c i t a s  p a r a  
os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  p a r a  m e i o s  g a s o s o s  , c o n s t i t u í d o s  
de m o l é c u l a s  c o m  g r a u s  de l i b e r d a d e  de t r a n s l a ç ã o  a p e n a s  ( a p r o x i  
m a ç ã o  m o n o a t ô m i c a )  p r ó x i m o s  ao e q u i l í b r i o ,  f o i  s u c e s s i v a m e n t e  £  
b o r d a d o  por:
M a x w e l l  [ l ] , q u e  a t r i b u i n d o  às m o l é c u l a s  do m e i o  um 
c o m p o r t a m e n t o  de  e s f e r a s  r í g i d a s ,  c o l i d i n d o  d e  m o d o  e l á s t i c o ,  po_ 
de d e t e r m i n a r  f o r m a s  p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e ,  condiu 
t i b i l i d a d e  t é r m i c a  e d i f u s ã o  o r d i n á r i a  em f u n ç ã o  ..de,.-', p a r â m e t r o s  
r e l a c i o n a d o s  c o m  o l i v r e  p e r c u r s o  m é d i o j
M a x w e l l  [2 ], q u e  em t e r m o s  d a s  e q u a ç õ e s  d e  transferêin 
cia da m a s s a ,  q u a n t i d a d e  de  m o v i m e n t o  e e n e r g i a  - q u e  e x p r e s s a m  
a c o n s e r v a ç ã o  d o s  v a l o r e s  m é d i o s  d e s t a s  q u a n t i d a d e s ,  o b t i d a s  por 
i n t e g r a ç ã o  no e s p a ç o  de  v e l o c i d a d e s  - p ô d e  d e t e r m i n a r  as p r o p r i £  
d a d e s  de t r a n s p o r t e ,  i n d e p e n d e n t e m e n t e  do con he c. im en to  da f u n ç ã o  
d i s t r i b u i ç ã o ,  em m e i o s  c u j a s  m o l é c u l a s  são p o s s í v e i s  de s e r e m  
a s s o c i a d a s  a p o n t o s  m a t e r i a i s ,  i n t e r a g i n d o  e n t r e  si c o m  uma f°£.
ça r e p u l s i v a  p r o p r o c i o n a l  a r " ®  ;
B o l t z m a n n  [3], q u e i n t r o d u z i n d o  a e q u a ç ã o  de c o n s e r v a  
ç ã o  da f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  de v e l o c i d a d e s  f(r, c, t) (r = r a i o  
v e t o r  p o s i ç ã o ;  c = v e l o c i d a d e  m o l e c u l a r ;  t = t e m p o ] ,  a e q u a ç ã o  
d e  B o l t z m a n n ,  p o d e  d e t e r m i n a r  a forma, da d i s t r i b u i ç ã o  de  veloc_i 
d a d e s  no e q u i l í b r i o :  a f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  d e  M a x w e l l ;
H i l b e r t  [4], q u e  m o s t r o u  c o m o  a t e o r i a  c i n é t i c a  d o s  g<3 . 
ses p o d e  ser f o r m a l m e n t e  c o n s t r u í d a  ( q u a n d o  as m o l é c u l a s  são 
f e r a s  e l á s t i c a s ) ,  p r o p o n d o  um' m é t o d o  d e  s o l u ç ã o  p a r a  a e q u a ç ã o  . 
d e  B o l t z m a n n  a t r a v é s  de a p r o x i m a ç õ e s  s u c e s s i v a s  e m o s t r a n d o  q u e
o e s t a d o  d e  um g á s  p r ó x i m o  ao e q u i l í b r i o  f i c a  c o m p l e t a m e n t e  defi_ 
n i d o  p e l a  t e m p e r a t u r a  T, a v e l o c i d a d e  m e d i a  c 0 e a m a s s a  espff--i 
c í f i c a  p ;
C h a p m a n  [5], q u e  r e t o m a  as e q u a ç õ e s  d e  t r a n s f e r ê n c i a  
de M a x w e l l ,  o b t e n d o  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  em t e r m o s  de 
i n t e g r a i s  de c o l i s ã o  (que são f u n ç õ e s  a p e n a s  do p r o c e s
so de c o l i s ã o  em si) para : i) c e n t r o s  d e  f o r ç a  p r o p o r c i o n a i s  a 
r “p - ; , ii) e s f e r a s  r í g i d a s  e l á s t i c a s ;  e iii) e s f e r a s  r í g i d a s  e_n 
v o l t a s  p o r  um; c a m p o  de f o r ç a s  f r a c a m e n t e  a t r a t i v o  ( p o t e n c i a l  de 
S u t h e r l a n d ) ;
E n s k o g  [6], q u e  u t i l i z a n d o  a p r o x i m a ç õ e s  s u c e s s i v a s  e a 
s u b d i v i s ã o  das d e r i v a d a s  t e m p o r a i s  de p , c 0 e T i n d u z i d a  pe la  
s u b d i v i s ã o  da f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o ,  f = f *■ ^  ) + + f(2) + .
o b t é m  a s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o  ã s o l u ç ã o  da e q u a ç ã o  de B o l t z m a n n ,  
d e t e r m i n a n d o  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  p a r a  os t r ê s  m o d e l o s  
de i n t e r a ç ã o  m o l e c u l a r  c o l o c a d o s  no p a r á g r a f o  a c i m a ;
C h a p m a n  e C o w l i n g  [7], q u e  e x p r e s s a m  os c o e f i c i e n t e s  
de t r a n s p o r t e ,  em q u a l q u e r  a p r o x i m a ç ã o ,  em t e r m o s  d a s  i n t e g r a i s  
de c o l i s ã o  fijj^fr) » a t r a v é s  da u t i l i z a ç ã o  d e  e x p a n s õ e s  em poli_ 
n õ m i o s  de S o n i n e  ( i n t r o d u z i d o s  p or  B u r n e t t  [42]) .
D e s d e  C h a p m a n  e C o w l i n g  a p r e o c u p a ç ã o  p e l o  c á l c u l o  d a s  
i n t e g r a i s  de c o l i s ã o ,  p a r a  p o t e n c i a i s  de i n t e r a ç ã o  a r b i t r á r i o s  em 
m e i o s  m o n o a t õ m i c o s , a p a r e c e  l a t e n t e  no s t r a b a l h o s  d e  H ir sc hf el _ 
der, B i r d  e S p o t z  (v. [9]), p a r a  um p o t e n c i a l  d e  i.nteração de 
L e n n a r d - J o n e s  1 2 -6 , c u l m i n a n d o  c o m  a o b t e n ç ã o  d o s  p a r â m e t r o s  a
e e / k  p a r a  g a s e s  s i m p l e s  a p a r t i r  de d a d o s  de  v i s c o s i d a d e  l_9J 
e de  H a s o n  (v. [2 3 ]) p a r a  p o t e n c i a i s  do t i p o  E x p - 6 .
P a r a  -a d i f u s ã o ,  t é c n i c a s  e x p e r i m e n t a i s  p a r a  a deterrrâ 
n a ç ã o  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  em t e m p e r a t u r a s  d i f £  
r e n t e s  da a m b i e n t e  f o r a m  d e s e n v o l v i d a s ,  c o m o  as de N e y  e A r m a  
t e a d  (v. [4 3] ),  B o y d , S t e i n ,  S t e i n g r i m s o o n  e R u m p e l  [l3], A m d u r ,  
I r v i n e ,  M a s o n  e R o s s  [ l 4 ] , S t r e h l o w  [ l 6 ] , W a l k e r  e W e s t e n b e r g  [l9] 
e' L i n e r  e W e i s s m a n  [37j , p o s s i b i l i t a n d o  a C o n f r o n t a ç ã o  dos m o d e  
los c o m  a r e a l i d a d e  e x p e r i m e n t a l . e  o c á l c u l o  dos p a r â m e t r o s  y de 
colisão, i n e r e n t e s  a e s t e s  mod elos,  p a r a  a l g u n s  p a r e s ,  u s a n d o - s e  
os m é t o d o s  g r á f i c o s  da r a z ã o  [lE>] , da . i n t e r s e c ç ã o  [8] e da tran_s 
l a ç ã o  [l5j .
E s t e  t r a b a l h o  o b j e t i v a  a o b t e n ç ã o  de f o r m a s  e x p l í c i t a s  
p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  e v i s c o s i d a d e  q ue  se_
j a m  u t i l i z á v e i s  em p r o b l e m a s  de t r a n s p o r t e  e n v o l v e n d o  m i s t u r a s .
(Z ) *E s t e s  c o e f i c i e n t e s  d e p e n d e m  de i n t e g r a i s  Cr], c u j a  dependen_
cia  de T* = k T / e i 2 p o d e  ser d e t e r m i n a d a  um a v ez  q u e  se c o n h e ç a  
a r e l a ç ã o  e n t r e  o â n g u l o  de d e s v i o  x. 0 p a r â m e t r o  de i m p a c t o  b, 
e a v e l o c i d a d e  r e l a t i v a  e n t r e  d u a s  m o l é c u l a s  por o c a s i ã o  da coli_ 
são, g . P a r a  i s to , o p o t e n c i a l  de i n t e r a ç ã o  ¥ e n t r e  c a d a  pa r  
de  m o l é c u l a s  n e c e s s i t a  s e r  c o n h e c i d o .
D o i s  p o t e n c i a i s  são u t i l i z a d o s ,  o d e  S u t h e r l a n d  e o de 
L e n n a r d “J o n e s .
As i n t e g r a i s  de c o l i s ã o  a s s o c i a d a s  c o m  o p o t e n c i a l  de 
S u t h e r l a n d ,  são c a l c u l a d a s  a d m i t i n d o - s e  qu e  a p a r t e  a t r a t i v a  ag e  
c om o uma p e r t u r b a ç ã o  s o b r e  a p a r t e  r e p u l s i v a .
(l ) *As i n t e g r a i s  2 tr] a s s o c i a d a s  c o m  o p o t e n c i a l  de 
L e n n a r d -J 0 nes e s t ã o  t a b e l a d a s  em t e r m o s  de T*  [lo].
r o í * '  r í 1 *O b t i d a s  as r e l a ç õ e s  (r) = íi12 (r) (T*3 p a r a  os
d o i s  p o t e n c i a i s ,  os d a d o s  d e  v i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o  p o d e m  e n t ã o  
se r  u s a d o s  p a r a  a d e t e r m i n a ç ã o  d o s  p a r â m e t r o s  d e  c o l i s ã o  a [ a i 2 ), 
e/ k  (e 1 2 / k ) .
P R O C E S S O S  D E  T R A N S P O R T E  EM M I S T U R A S  B I N A R I A S
2.1 - A E Q U A Ç Ã O  DE B O L T Z M A N N
P a r a  um  s i s t e m a  g a s o s o  s i m p l e s :  i) c o n s t i t u í d o  p o r  mo 
l é c u l a s  i d ê n t i c a s  p o s s í v e i s  de s e r e m  a s s o c i a d a s  a p o n t o s  m a t e  
r i a i s ,  c o m  p o t e n c i a l  e s f e r i c a m e n t e  s i m é t r i c o  e de c u r t a  a ç ã o ; i i )  
s u f i c i e n t e m e n t e  d e n s o  de m o d o  a qu e a sua f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  de 
v e l o c i d a d e s ,
dN ,
f ( r , c, t) = ---1---  (2 .1 )
d r  dç
(onde  dN é o n ú m e r o  p r o v á v e l  de m o l é c u l a s  qu e e n t r e  os i n s t a n ­
t e s  t e t + dt se e n c o n t r a m  no e l e m e n t o  de v o l u m e  dr, e n t r e  
r e r + dr , do e s p a ç o  f í s i c o  e c o m  v e l o c i d a d e s  e n t r e  c e 
ç + dç) p o s s a  ser c o n s i d e r a d a  um a f u n ç ã o  c o n t í n u a  do r a i o - v e t o r  
p o s i ç ã o  r, da v e l o c i d a d e  c e do t e m p o  t , m a s  t a m b é m  iii) sjj 
f i c i e n t e m e n t e  r a r e f e i t o  de m o d o  , qu e  a p e n a s  c o l i s õ e s  b i n á r i a s  ’ 
n e c e s s i t e m  ser c o n s i d e r a d a s ;  o p r o b l e m a  da d e t e r m i n a ç ã o  de f o r  
m as e x p l í c i t a s  p a r a  as eq.uações de t r a n s p o r t e  se r e d u z  à s o l u ç ã o  
da e q u a ç ã o  de B o l t z m a n n  £3J ,
3 f ■ 9 f 3f M l . .—  + c . — . + a . —  = li I (f f.. - ffi) gb db de dei (2 . 2 )31 ~ 3 r " 3 c J J J 1 -1
on de,  a = f o r ç a  e x t e r n a  a g i n d o  p o r  u n i d a d e  de  m a s s a  d ó  g á s  ; 
g = [ç^-ç| = m o d u l o  da v e l o c i d a d e  r e l a t i v a  e n t r e  d u a s  m o l é c u l a s  
no i n s t a n t e  da c o l i s ã o ;  e = â n g u l o  que  d e f i n e  o p l a n o  de coli_ 
são; b = p a r â m e t r o  de i m p a c t o ;  f ’ = f ( r , c ^ , t ) ,  s e n d o  c| a v e l £  
c i d a d e  da p r i m e i r a  mò 1 écu la . a p ó s  . a c o l i s ã o  e~ f ^  , f ( r , c  ^  t ) se_n 
aòt.Hc| a v e l o c i d a d e  da ■ s e g u n d á  ' rno.l é c u l á  a p ó s  a co 1 i são , 1 a s'" in t_e 
,.grais s e n d o  a v a l i a d a s  s o b r e  t o d o  o e s p a ç o  de v a r i a ç ã o  d a s  variá_ 
v e i s  d e  i n t e g r a ç ã o .
9 e f
— , r e f l e t e  a t a x a  de v a r i a ç a o  do n ú m e r o  de  m o l é c u l a s  do gás  
em r, dr e c o m  v e l o c i d a d e s  em c, dc no i n s t a n t e  t, dt devi_ 
do ao p r o c e s s o  d e c o l i s ã o  n e c e s s i t a n d o ,  p a r a  a sua a v a l i a ç ã o  em 
t e r m o s  de r, ç e t , do r e l a c i o n a m e n t o  e n t r e  e s t a s  v a r i á v e i s  e 
as v a r i á v e i s  c' e c^ , o qu e é f e i t o  [7] a t r a v é s  do â n g u l o  de 
d e s v i o  x da v e l o c i d a d e  r e l a t i v a  g ,
0 t e r m o  da d i r e i t a  da e q u a ç ã o  (2.2), t a m b é m  e s c r i t o
í b d r  
X ( b , g) = n - 2 --- ----------- ----------- ----—— (2.3)
''rm r'2 [ l _ (b/r) -2 (ip / n g )]
on d e ,  41 = e n e r g i a  p o t e n c i a l  de i n t e r a ç ã o  e n t r e  c a d a  pa r de molé_ 
c u i a s ;  n = mm]_/(m + m]_) = m a s s a  r e d u z i d a ,  m . m j  = m a s s a s  da s  molécu_ 
las qu e c o l i d e m ;  r = d i s t â n c i a  e n t r e  os s e u s  c e n t r o s ;  e r m = d i s  
t â n c i a  m í n i m a  de aproximação-, A s o l u ç ã o  de,
1 - ( b / r )2 - 2 \p/r)g2 = 0 (2.4)
dá o v a 1 o r d e r m •
P a r a u ma m i s t u r a  b i n á r i a ,  a d m i t i n d o - s e  as m e s m a s  hipõ_ 
t e s e s  f e i t a s  a c i m a ,  a e q u a ç ã o  de B o l t z m a n n  p a r a  o p r i m e i r o  corapo 
n e n t e  a s s u m e  a f o r m a ,
3 f 1 3fi 3 f 1 3 efi---- + c, . ---- + a n . — A. = - 1—L (2 .5 )
3t 3r 3 ç x 3t
3 e f 1o t e r m o  de c o l i s ã o  -----  s e n d o  e s c r i t o  co mo  a soma  de  d u a s  con
3t _ 
t r i b u i ç õ e s  c o r r e s p o n d e n t e s  às t a x a s  de v a r i a ç ã o  da f u n ç ã o  distr_i
b u i ç ã o  f^(r, c ]_ , t) d e v i d a s  âs c o l i s õ e s  de m o l é c u l a s  de m e s m a
e s p é c i e ,
3 e^ 1 J 1 - 1( - ^ p )  =|yl( f , f í " f f l 3 l n b db dE d s (2 .6 )
e de e s p é c i e s  d i f e r e n t e s ,
1 - 2
o n de ,
§11 = I - ‘ - 1 ' e §12 ' -1 " -2
2 . 2  - A E Q U A Ç Ã O  G E R A L  DO T R A N S P O R T E
2 . 2 . 1  - G á s  s i m p l e s
Se 0 é u m a  p r o p r i e d a d e  i n e r e n t e  a uma m o l é c u l a  (0 = m,
0 = mç , 0 = 1 / 2  m c z ), a sua e q u a ç a o  de c o n s e r v a ç a o  p o d e  ser obt_i 
da m u l t i p l i c a n d o - se a . e q u a ç ã o  (2 .2 ] p o r  0 e i n t e g r a n d o - s e  a equa  
ç ão  r e s u l t a n t e  s o b r e  t o d o  o e s p a ç o  de v e l o c i d a d e s .
■ í ‘
3
0 V-f- dc = \ 0 ^ 2— dç (2 .8 )
_i f) - ° 0 ° ond e,  V = .~r- + ç . —r— + a . —r— dt ' dr 3 c
D e s e n v o l v e n d o - s e  os t e r m o s  da e q u a ç ã o  (2 .8 ) e e x p r e s  - 
sando-s'e a e q u a ç ã o  r e s u l t a n t e  em t e r m o s  d a s  v a r i á v e i s  r, C, t , 
o n d e  Ç = c - c Q = v e l o c i d a d e  de f l u t u a ç ã o  de  uma m o l é c u l a ,  e
So (r,t) = (l/n ) f . ç d ç = v e l o c i d a d e  m é d i a ' d o  gás, o b t é m - s e
- Dn  0 3 3 ----  n 0 ' " 3 0n A 0 = —---  + n 0 —5— . c n + —  . n 0 C - n { ^ -  + +■
Dt
r v  •  L »  n  ■ l i  JCJ w  n i - . ,  w  '  ~9r ~° 3 r ~ Dt - 9r
D Ç q , 30 30 P _j*_ 
Dt ‘ 3C " 3Ç - : 3r+ (a -' Trf—O . ~  - Ç : c 0 } (2.9)
' D 3 3 - ron d e ,  ----  3 ----  + c 0 . ----- ; g = ( l / n )  g f dc = v a l o r  m e d i o  de
Dt 3t - 3T J
„ , - Ç 3 eg pa r a  um a  f u n ç a o  gtr, o, t) a r b i t r a r i a ;  n A 0 = 1 0  — — dç =✓ (3 "C
ta xa  de v a r i a ç ã o  da p r o p r i e d a d e  0 p or  c o l i s õ e s  na u n i d a d e  de
v o l u m e . ;  n = n ú m e r o  de m o l é c u l a s  do gás p or  u n i d a d e  de v o l u m e ,  
e i n d i c a  o d u p l o  p r o d u t o  e s c a l a r  ( a :b ]=  £ E a a g b g a .
1 2F a z e n d o - s e  s u c e s s i v a m e n t e  0 = m ; 0 = . m C  e- 0 = j  mC 
o b t é m - s e ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  as e q u a ç õ e s  de c o n s e r v a ç ã o  d a -  m a s s a ;
7d a  q u a n t i d a d e  d e  m o v i m e n t o  e d a  e n e r g i a  p a r a  o gás,
D t ar  -°
3 °Ço. p - P ( a --------) = 0 [2.11)
3r  = ~ Dt
D (nE ) _ 3 a 3
-------  + nE ----  . c n + ----  . q + p : ----  c n = 0 C2.12)
Dt 3 r 3r . ~ s 3r ~°
on d e ,  p = nm = m a s s a  especifica do g a s ; , p = p C C = t e n s o r  t e n -
-  1 2 sao; E = e n e r g i a  de t r a n s l a ç a o  d e  u m a  m o l é c u l a  do g a s  = — mC e
q = nEC r e p r e s e n t a  a d e n s i d a d e  d e  f l u x o  de c a l o r .
D e sd e qu e ,
Ê = KT (2.13)
2
3 n K
c v = ------- - (2.14)
2 p
o nde, k = c o n s t a n t e  d e  B o l t z m a n n  e T é a t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  
a- e q u a ç ã o  (2 .1 2 ) p o d e  ser r e e s c r i t a ,
D (P c v T ) 3 3 3 
---- -- --------- t p c v  T )  . 5o  * q * ç  = ~  S o  = 0
ou, u s a n d o - s e  a e q u a ç ã o  (2 .1 0 )
D (c0 T ) 3 3.
p --------  + ——  . q + p : ----  ç D = 0 (2.15)
Dt 3£ “ ■ = . 3r
2 .2 . 2  - M i s t u r a s  b i n á r i a s
A p a r t i r  da e q u a ç ã o  (2.9), f a z e n d o  p a r a  o p r i m e i r o  g á s
61 2de  uma  m i s t u r a  g a s o s a ,  &i = , J32 = m lÇl' ^ 3 = 2" m lC i e d e ’ m£. 
do s i m i l a r  p a r a  o s e g u n d o  g ás, ao s o m a r m o s  0 s - r e s u l t a d o  s são ob_ 
t i d a s  as e q u a ç õ e s  de c o n s e r v a ç ã o  da m a s s a ,  da q u a n t i d a d e  de movi_ 







D g 0 .
Dt
(2.17)
D C n E )  _ 9 ; 3
+ nE (-—  . c n ) +
Dt 9 £ 9 r
on de,  .p.= n-^m^ + r>2m 2 = m a s s a  e s p e c í f i c a  da m i s t u r a ;
p = p i Ç 1 Ç 1 + p 2 - 2 Ç 2 
11 n n 2 „  ^  n n 2 „ ê  1 n 2 1 p 2
9 ” 2 1 1 1  2 2 2 2 ; “ 2 m l 1 2 m 2 2
= — f Si dc^. p a r a  u m a  f u n ç ã o  g i C r ,  cj, t) 
1 n i / va ao c o m p o n e n t e  i.
r e l a t i
Do m e s m o  m o d o ,  p a r a  0^ = 1 na e q u a ç ã o  (2.9), o b t é m -  
se a e q u a ç ã o  da d i f u s ã o  p a r a  o p r i m e i r o  c o m p o n e n t e .
Pl
Dt 9 r Ço + 9r (j 1 ) = 0
(2 . 18)
on d e ,  j 1 = Pi Cj = d e n s i d a d e  de f l u x o  d i f u s i v o  do c o m p o n e n t e  1 .
3 3n kU s a n d o - s e  E = —1— KT e c,
• 2
n e r g i a  p o d e  ser c o l o c a d a  na f o r m a ,
9
D ■ (c w T )
Dt 9 r
2 p
, a e q u a ç a o  da js
3 £ Ço
(2.19)
as e q u a ç õ e s  ( 2 . 1 6 ) ,  ( 2 . 1 7 ) ,  ( 2. 18 ) e (2.19) se c o n s t i t u i n d o  nu m 
s i s t e m a  de s e i s  e q u a ç õ e s  e s e i s  i n c ó g n i t a s  (p^, P, T e as  t r ê s  
c o m p o n e n t e s  da v e l o c i d a d e  c 0 ) a m e n o s  d a s  d e n s i d a d e s  de f l u x o  
j 1 , p e q qu e n e c e s s i t a m  do c o n h e c i m e n t o  d a s  s o l u ç õ e s  f]_ e f 2 
da e q u a ç ã o  de B o l t z m a n n  ( e q u a ç ã o  (2 .5)) p a r a  s e r e m  a v a l i a d a s  em- 
t e r m o s  de p^, p , ç 0 e T .
2. 3 - 0 M É T O D O  D E  E N S K O G
As  eqs . , (2 . 1 0 ) ,  (2..11-) e (2 .1 5 ): c q u e  a va. 1 ia.rri :a s d e r i v a d a s  
t e m p o r a i s  de n, ç 0 e T, e n v o l v e m  os  f l u x o s  p e q os q u a i s  
d e p e n d e m  do c o n h e c i m e n t o  d e  f p a r a  a sua d e t e r m i n a ç ã o .  A d m i t i n  
d o - s e  q ue  a e q u a ç ã o  (2 .2 ) p o s s a  s e r  r e s o l v i d a  po r a p r o x i m a ç õ e s  su 
c e s s i v a s ,  as d e r i v a d a s  t e m p o r a i s  de n, c Q e T d e t e r m i n a m  a de 
f í O l  q u e  a f e t a ,  p o r  s ua vez, a e q u a ç ã o  da q u a l  f d )  é d e t e r m i ­
nada. No e n t a n t o ,  f a i n d a  não e s t á  c o m p l e t a m e n t e  d e t e r m i n a d a  
n e s t e  e s t á g i o .  E s t a  d i f i c u l d a d e  f o i  c o n t o r n a d a  por E n s K o g  [6] u_ 
s a n d o  as d i v i s õ e s  em Vf e 3 ef / 3 t  i n d u z i d a s  p e l a  d i v i s ã o  de 
f.
P a r a  um s i s t e m a  g a s o s o  a um c o m p o n e n t e ,  a e q u a ç ã o  de • 
B o l t z m a n n ,  e q u a ç ã o  (2.2), p o d e  s e r  c o l o c a d a  na f o r m a
e ( f ) = 0 (2 .2 0 )
ón d e ,
•■n 9 e fe ( f )  = P f  + J ( f f 2 ) e J ( f f 2 ) -------—  .
31
l u ç ã o  f
A s u b d i v i s ã o  de f a c a r r e t a  uma s u b d i v i s ã o  no t e r m o
£( f )  em p a r t e s  + J ^ ^ ) c a d a  uma da s ■ f  m  se n d o  
e s c o l h i d a s  de m o d o  a que,
e C 0 ) = e ) (f (0 ) ) = q (2 .2 2 )
P a r a  m e i o s  p r ó x i m o s  ao e q u i l í b r i o ,  E n s k o g  o b t e v e  a s£ 
da e q u a ç ã o  (2 .2 0 ) p o r  a p r o x i m a ç õ e s  s u c e s s i v a s ,  f a z e n d o
f = f ( 0 ) + f í l i  + f (2 ) + (2 .2 1 )
e a s s i m  s u c e s s i v a m e n t e ,  a s o l u b i l i d a d e  d a s  e q u a ç õ e s  (2 .2 2 ) ,
(2 .2 3) , .... s e n d o  o c r i t é r i o  p a r a  a d i v i s ã o  de e(f ) nas p a r t e s  
e ^ i 3 . S u b s t i t u i n d o - s e  a e q u a ç ã o  (2.21) na e q u a ç ã o  (2.20) e u s a n  
d o ~ s e  a l i n e a r i d a d e  d o s  o p e r a d o r e s  V e J ,
E ( f ) = J ( f f 1 ) + t?(f)
= J ["( E f [r] ) ( E í ]  + P CS f trI )
r . s r
= ííí( E f C r 3 ' E f C s ] ' - I f C r ] ,E db de. d c 1 +
r s r s
a r C r ) ' 3  v r ( r ) 3 ( r )+ —%— £ f + c *----  f + a • ---- f31 dr r - - 3ç
= E E 3 (f ír3f 1ts3 ).+ £ PCf  Cr ] ) 
r s
= J (f ) + J ( f ( C n f j n ) + J ( f C l 3f 1( 0 ) ) + ... +.
CO), . flrjí(l)P ( f  ) + P f f  ) +
(2.24)
A d e r i v a d a  t > ( f ^ 3 ) c o n t é m  t e r m o s  p r o p o r c i o n a i s  a
JLü  ^ JLL e —r° -f q u e  p o r  sua vez , d e p e n d e m  d o s  f l u x o s ,3t ’ 3t 3 t
p = ^ m C C f d c  (2.25)
e
5 = / " T "  m C 2 C f d c  (2.26)
A s u b d i v i s ã o  de  f i n t r o d u z  uma s u b d i v i s ã o  n os  f l u x o s
p e q
(0 ) (1 ) - (2 ) r? 971p = p + ' p  + <P **■«•• 12« 27 J
11
(r ) C  Cr)p = J  m C Ç f l dç r = 0, 1. ... C2.28)
q = Q f ü ^ + q C1 ^  + q (2 -1 + . . . (2.29)
o n d e ,
qC r )  = J l  m c 2  C f [ r )  dc . r = 0 , 1 , ... (2.30)
de m o d o  que, as e q u a ç õ e s  qu e r e l a c i o n a m  as g r a n d e z a s  m a c r o s c ó p i ­
cas (2 .10), (2.11) e (2.15) p o d e m  s e r  r e e s c r i t a s  na f o r m a ,
9 n ” r 9 r n 9 o n 9 l n 9—  = l \  + A ----  + ... -------—  . ( n c Q ) (2.31)9 1 r = 0  9 1 9 1 9 1 9 r  - °
e i g u a l a n d o  i g u a i s  p o t ê n c i a s  de X ,•
9 o n 9----------. [n c _) (2.32)
9 1 9 r
9 r n
9 1
0 r > 0 (2.33)
a i n t r o d u ç ã o  do c o e f i c i e n t e  X Á v i s a n d o  c a r a c t e r i z a r  os t e r  
mo s  de m e s m a  o r d e m .
O b s e r v a n d o  o m e s m o  p r o c e d i m e n t o  f e i t o  na e q u a ç ã o  (2. 31 )
o b t é m - s e ,
^o ^o  ^ 1 9 (o )------ = - (cD . ---- ) c 0 + a - ----  ----  . p (2.34)9 t ~° 9r p 9r
9 Ç n  ^ 9 r r 1. p lrJ (r > o) (2.35)
3t ' p 9£. =
9 0 tc vT3 9 f _  P C0) 3 Ç 0 1 9  C0 ) ---------- = - c n . ----  (c,,T) - ------ : ----- - - — ----  . q
91 - • p ■ 9 r p 9 r ~
(2.3 6)
12
a r (c v T:i 1 3 (r) g Cr) . 3 n ---:------- = - — •---- . q - ------ : —-— c 0 r > 0  [2.37)
B t P ô r "  P 3 r ~
P a r a  uma f u n ç ã o - a r b i t r á r i a  F que  d e p e n d a  de t a t r a  
v é s  d o s  p a r â m e t r o s  n, c 0 , T a r - é s i m a  d e r i v a d a  t e m p o r a l  de F 
p o d e  se r  c o l o c a d a  i g u a l  a,
3 r F 3 F 3 r n 3F 3 r? o 3F 9 r T= —  - 2— + ----  . - ^ - 2- + --- (2.38)3 1 3 n 3 1 3 ç 0 ,3t 3T 3t
Da m e s m a  f o r m a ,  a d e r i v a d a  Vf e o t e r m o  J ( f f i )  são 
s u b d i v i d i d o s ,
Vf = (—  + x —  + ... + c . ——— + a • —-—) ( f í0:i+ X f C 1 ) + . . . )  =3 t 3t 3 r 3c
3 Q f (0) 3 f (0 ) 3 f t°) 3 x f t 0 ^
= .(--------  + c , -------  + a . ------- ) + X (--------- +
3 1 • " 3 r " 9 Ç  3 1
3 f (l) 9 f (l) 9 f (l)
+ --------  + c «-------  + a .------- 3 + . . . (2.39)
3 1 3 Í - 3 ç
j ( f f x ) = j(f.í oí f j o í ) + X [ j ( f c o ^ f ^ ^ + j ( f !l 0) f m ] +
+ X 2 [jf'f[1) f ^ 1 3 ) +■ ...] + ... (2.40)
A d e t e r m i n a ç ã o  d o s  t e r m o s  d e  Vf e J ( f f j ) q ue  c o m r
~ [ í ) ** «Vp o e m  c a d a  e ( c o r r e s p o n d e n t e  a s u b d i v i s ã o  de  e ( f) ) d e v e  ser
c o e r e n t e  co m  o f a t o  de  q u e  em m e i o s  p r o x i m o s  ao e q u i l í b r i o  os
p r o c e s s o s  d i s s i p a t i v o s  - i s t o  é, os p r o c e s s o s  de c o l i s ã o  - são
b a s t a n t e  m a i s  i n t e n s o s  que  os p r o c e s s o s  g e r a d o s  p e l o s  g r a d i e n t e s
(r )i m p o s t o s .  Ist o e q u i v a l e  a d i z e r  q u e  em c a d a  e q u a ç a o  p a r a  f , 
3 e f C r ') n (r) - •---- -—— >> j ou que  os i - e s i m o s  t e r m o s  da e q u a ç ã o  (2.39)3 t
são de  m e s m a  o r d e m  qu e  os .i + 1 - é s i m o s  t e r m o s  da e q u a ç ã o  (2.40).
L o g o  ,
V [0) = 0 (2.41)
e c o r r e s p o n d e n t e m e n t e .
j t o )  .  f ( o ) j  [ 2
J U I  ■- J C f C 0 3 f j 1 3 ) + J ( f ^ 03 f [ 1 ] ) (2
As e q u a ç õ e s  e ^ 3 = O c o r r e s p o n d e n t e s  ao mo do  de 
d i v i s ã o  acima são t o d a s  s o l ú v e i s  (c on fo rm e [7]), o b t e n d o - s e ,
e (D) , J (01 , „ ( 0 )  , J ( f (0> f (0), , 0 (2
E (i) . , 1 1 1  , p d )  , J ( f [0 ) f ( l ) ) t
S o f 1-03 3 f ^  0 ^  3 f (0:)+ c.------- + a.------- = 0  (2
A e q u a ç a o  (2.45 ) c o n d u z  [3] ã,
An f “” m  f { 0) - tn f’(0) * tn f\!OÍ . (2
e, p o r t a n t o ,  £.n f ^ 3 é u m i n v a r i a n t e  de  c o l i s ã o ,  s e n d o  uma 
b i n a ç ã o  l i n e a r  de i n v a r i a n t e s ,
„ + i2) m r * „ l3) I  m r 2 r2í , n f  = a  + a . mC + a m L
o n d e ,  a ^ 3 , a ^23 e a ^ 3 são c o n s t a n t e s  em r e l a ç ã o  a.C.
O b t e n d o  -se a ^ 3 , a ^23 e a ^  3 , d e t e r m i n a - s e











qu e  é a p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o  da f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  d e  vel o:c ida_ 
de s, a f u n ç ã o  d i s t r i b u i ç ã o  de M a x w e l l .  ' .
D a í  d a s  e q u a ç õ e s  (2 .2 8) ,  ( 2. 30 ) e (2 .49) v ê - s e  q u e  os t e r m o s
(0 ) (0 )P -
na s  e q u a ç õ e s  (2.34) e (2 .36 ) são r e s p e c t i v a m e n t e  i g u a i s  a zero  
e a p ^ ^  = n kT .5 , a p r e s s ã o  h i d r o s t á t i c a .js •*
A p a r t i r  do m o d o  de  d i v i s ã o  de c a d a  um a d a s  equaçõ^es 
= 0 , é p o s s í v e l  d e t e r m i n a r  a s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o  de  f .
Da e q u a ç ã o  (2.2), d e  B o l t z m a n n ,  e s c r i t a  em  t e r m o s  da 
v e l o c i d a d e  de f l u t u a ç ã o  C e ,
D0 í-n f (o:i 
Dt
Do * (0 )
Dt (0 )
(2.50)
o b t é m - s e ,  da e q u a ç ã o  (2.42)
+ C ’
Dt 3r
1 . - + — 
P
8 P 3í.n f 
ar 3 C
(0 )





p o d e n d o  ser r e e s c r i t a  na f o r m a
= f (o) (C2 - 5/2 ) C . V £ n T + 2 C°C : V c,
on d e ,
m 1/2 
C = (-- - —-) C2k T
(2.52)
(2.53)
C°C = C C ----—  6 ( ô : C C) (2.54)
com.
<5 = d e l t a  de K r o n e c k e r
P o r  o u t r o  l ad o,  d e f i n i n d o - s e .
15
n 2 I C F ) 5 f tG) ( F 1 + F - F ’- F I ) g n 'b d b  de (2.55)
e r e l a c i o n a n d o - s e  a e q u a ç ã o  a c i m a  c o m  a e q u a ç ã o  ( 2 . 4 4 ) ,  o b t é m - s e
J C i ) = n 2 I ( 0 ( 1 ) ) (2.56)
a d )  ' m - * {0) c J 11o n d e  0 e d e f i n i d o  p o r  f = f 0 .
S u b s t i t u i n d o - s e  a s  e q u a ç õ e s  (2.51) e (2.56) na e q u a ç ã o  
(2 .4 6) , o b t é m - s e ,
n 2 I ( 0 C 1 ) ) = -f [0) { (C 2 -5 /2 ) Ç.VÍ,n T + 2 Ç°Ç : V c 0 } (2.57)
A l i n e a r i d a d e  de I C 0 } )  em 0 ^ ^  ( c o n f o r m e  a e q u a ç ã o  
(2 . 5 5 ) )  e do la do  d i r e i t o  da e q u a ç ã o  (2.57) em Ví,n T e V c 0 m o £  
t r a  q u e  a s o l u ç ã o  0 ^ ^  da e q u a ç ã o  (2.57) d e v e  ser u m a  c o m b i n a ­
çã o  l i n e a r  de V & n  T e V ç Q , p o d e n d o  ser e s c r i t a  [7 ] na f o r m a ,
r 1 ) 1 2 KT 1 / 2  2• =. ----  (---- ) A . V £ n T - ----  B : Vc_ + os-, +
n m ' n *
1 2+ a-, . mC + a q ----  m C (2.58)
~ J 2
1 y - ~ « —o n d e  + a 2 • mÇ + - — m . C  e a s o l u ç ã o  da e q u a ç a o  h o m o g £
nea a s s o c i a d a  ã e q u a ç ã o  (2 .5 7),
n 2 I ( 0 m ) = 0 (2.59)
S u b s t i t u i n d o - s e  0 ^ ' *  da e q u a ç ã o  ( 2 .5 8)  na e q u a ç ã o  
( 2.57), o b t é m - s e  as e q u a ç õ e s  i n t e g r a i s  em A e B s e g u i n t e s ,
n I (A ) = f t0 ) ( C 2 - 5 / 2 ) Ç  (2.60)
n I(B) = f (0) Ç°C (2.61)
as â q u a ç õ e s  a c i m a  s e r v i n d o  p a r a  m o s t r a V  q u e  A e B d e v e m  t e r  
a f o r m a  A = A ( C )  Ç e B = B( C)  Ç ° Ç  . P o r  o u t r o  l a d o ,  as defi_ 
n i ç õ e s ,
16
J
■ M ' i
dc = n (2.62)
c f d c - s n ç 0 (2.63)
m C 2 d c  = — KT (2.64)
2
p o d e m  s e r  u s a d a s  p a r a  m o s t r a r  q u e  = “3 = P * com,
/■f [0 í A ( C ] C 2 d ç = 0  (2.65)
a e q u a ç ã o  (2.65) se c o n s t i t u i n d o  co mo  uma  c o n d i ç ã o  a u x i l i a r  â d_e 
t e r m i n a ç ã o  de A , em a d i ç ã o ’ ã e q u a ç ã o  (2.60).
Um a vez d e t e r m i n a d o  0 ^ 3 a s o l u ç ã o  f da e q u a ç ã o  
(2 .2 ) p o d e  e n t ã o  s e r  e s c r i t a ,  em s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o ,
f = f CCn (1 + 0 C1 1 ) (2 .6 6 )
2.4 - V I S C O S I D A D E  DE S I S T E M A S  G A S O S O S  A UM C O M P O N E N T E
Da' d e f i n i ç ã o  da d e n s i d a d e  de f l u x o  d e  q u a n t i d a d e  de mo
v i m e n t o ,
? 3 I m C C f dc (2.67)
e d a s  e q u a ç õ e s  (2.66) e ( 2 . 5 8) , o b t é m - s e  a e x p r e s s ã o  q u e  determi_ 
na 0 d e s v i o ,  em r e l a ç ã o  â p r e s s ã o  h i d r o s t á t i c a ,  do t e n s o r  p
d )  r 1 3 c°i a c°j 1 , 1p.. = - 2 y  (------  + ———  ) ------- ( V . C 0 ) 6 -m1 2  3 x j 3 x -i 3 - 1JJ
o n d e ,
y = KT [B, b ] (2.68)
é 0 c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  e
[?■ ?] ■ B : I( B)  dc (2.69)
0 t e n s o r  B p o d e  ser d e t e r m i n a d o  da e q u a ç ã o  ( 2 . 6 1 ) , fa
z e n d o - s e  a. e x p a n s ã o  de B ( C 2 ) em  p o l i n ó m i o s  de S o n i n e  ^ 2 ^ , .
00
B = E b p S ^ õ  t C 2 ) 
P = 1
d e f i n i d o  por,
S n C x } = l ( - x ) P (m + n ) / p ! ( n - p ) !
m p = 0 n ' P
/
o n d e  [ m + n ) n _p = ( m + n ) ( m + n - l ) . . . ( m + p + l )  , e s a t i s f a z e n d o  a ■ '’re l a  
•ção de o r t o g o n a l i d a d e ,
- x „ ( p ) , ,  c ( q ) f , 5/2  . _ ,
e S 5 / 2  5/2 ^x ^ * x dx = 0 p a r a  p / q
= "H (5/2 + p +1) p a r a  p = q
(2.70)
o b t e n d o - s e  o s i s t e m a  de e q u a ç õ e s  l i n e a r e s  no s c o e f i c i e n t e s  b p de 
B  ( C 2 ] # s e g u i n t e ,
CO
£ b p b pq = 5/2 para.; q = 1 (2 71)
P = 1
= 0 p á r a  q ^ 1
o n de .
b pq Ç ° Ç  s t p - l )  ( C 2 ) , C ° C  s ' ^ n  ( C 2 ) (2.72)
E m p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o ,  de a c o r d o  c o m  as e q u a ç õ e s
(2.71) e (2. 68) ,
5 KT
M i ' b l 1 (2.73)
2 . 5  - E X P R E S S Õ E S  G E R A I S  P A R A  O S  C O E F I C I E N T E S  D E  D I F U S Ã O  O R D I N Á ­
R I A  E V I S C O S I D A D E  DE M I S T U R A S  B I N A R I A S .%
P a r a  m i s t u r a s  c o n s t i t u i d a s  de d o i s  c o m p o n e n t e s ,  u m a  ex^ 
t e n s ã o  dos m é t o d o s  do s pagfos. 2. 3 e 2.4 c o n d u z  [7 ] à s o l u ç ã o ,  em
s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o ,  da e q u a ç ã o  (2.5), o b t e n d o - s e  p a r a  as d e n s i
d a d e s  d e  f l u x o ,  d e m a s s a  e q u a n t i d a d e  de , m o v i m e n t o ;
P m-i m 2 P i P 2 P 1 •= - --------- °12 { * 1  V£ n P]_ - -----  -(a-j-aj)- V p + k f  Ví,n T}
m 2 ■ PP ” ~ ■ PP -
■ 0
«V ;v . (2.74)
f 1 1 Tl 9 C 0 i 3 c o  -j I 1  .
P . = - 2 y  -  (— ---  + - -— ) - -  (V. c o )  6 ±i ( 2 . 7 5 )
iJ 12 í x ,  . 3 X i  3 " ^ J
o n d e .
D 22 = C o e f i c i e n t e  d e  D i f u s ã o  O r d i n á r i a  = ( n i n 2 / 3 n ) {D ,D}
(2.76)
m 0 = m x + m 2
kj E R a z ã o  d e  d i f u s ã o  t é r m i c a  = { D , A } / { D , D }  (2 .77)
2
y = . V i s c o s i d a d e  da m i s t u r a  = —-— k n 2 T { B , B }  (2.78)
Os t e r m o s  { A , A } ,  { A , D}, { D , D }  e { B , B }  são a g r u p a m e n ­
t o s  do tipo,
{ F , G } = x 2 [ F , G J 1 + ■x1x2 L f x + F 2 . G ! + G 2 ] i 2 + ><2 [F -GJ 2 C 2 *79)
o n d e  [F.G]]^ e [ F . G ^  são i n t e g r a i s  do t i p o ,
[ F , G ] 1 = |  G 1 í 1 (F) d c x (2.80)
c o m  Gi = G ( c -^ ) . e
I ! (F ) = — ~ í ( l  f { 0) f í0) (Fj + F - F ^ - F  ’ ) g x i b db d e dc (2.81)
1
e ,
f F i + F 2 ^ G l + G 2l f CO) (0) ( - F ' -F ’ )1 2 1 2 1 22 J 1 2 2 n i n 2 )■
x ( G 2 + G 2 ”G 2 “ d t> - d £ d c ^  ^ ^  2 (2 *8 2 )
os t e r m o s  A ]_, A 0 , , B 2 * D ± e D 2 s e n d o  , os c o e f i c i e n t e s  d a s  s£
l u ç õ e s  8 C*a s 0 2 u n d a a p r o x i m a ç ã o  ã e q u a ç ã o  de  Bolt:z
m a n n ,  e q u a ç ã o  (2.5),
(1) a CO) ( i _ a  . V i n T - Ü T  . [ x 1 7 A n  p x - ( a , - a 2 )- —  Vp] -
J. I ~ P p ~ ~  Pp
- 2 §i : V c 0 } (2.83)
ri ] rni r P 1 P 2 p 1 -i
f ,  = f , J ( l - A 2 . V £ n T - D 2 . [xiViln P l --------- ( a i “a 2 ) ---------V p  ] -
* ^ " P P ” ~ P p
- 2 B 2 : V c 0 } (2.84)
Da m e s m a  f o r m a  que nos p a g f o s  2 .3  é 2.4, e s t e s  c o e f i ­
c i e n t e s  s a t i s f a z e m  as e q u a ç õ e s  i n t e g r a i s ,
f j 0:i (C2 - 5/2) Ci = n 2 11 f A 1 ) + n 2 n 2 I i 2 [A i + A 2 ) '(2.85)
r n i 7 7f ^ UJ ( q . -  5/2) ç 2 = n 2 + n i n 2  ^ l ^ l * ^  (2.86)
x - 1 f j 03 C x = n 2 1 1 (Di ) + n : n 2 I 1 2 ( D 1 + D 2 ) ( 2 . 8 7 )
- x " 1 f 2 Ü) Ç 2 = n 2 1 2 ^  9 2 ^ + n 1 n 2 1 21 í D 1 + D 2 ) (2.88)
■f { 01 C !0 Ç 2. = n 2 I ]_ C D + n 1 n 2 l 12 í B x + B 2 ) (2.89) 
r n ) „•* o 7
f 2 C 2 Ç.2 = n 2 I 2 C§2 3 + n 1 n 2 1 21 [§l + §2) ' (2.90)
q u e ' p o d e m  ser r e s o l v i d a s  f a z e n d o - s e  a e x p a n s ã o  d e s t e s  c o e f i c i e n  
t e s  em p o l i n ó m i o s  de S o n i n e .
Na e q u a ç ã o  (2.74 ) os q u a t r o  t e r m o s  q u e  c o m p õ e m  o lado 
d i r e i t o  da e q u a ç ã o  e s t ã o  a s s o c i a d o s ,  r e s p e c t i v a m e n t e :
i) à t e n d ê n c i a  de d i f u s ã o  d o s  c o m p o n e n t e s  p a r a  r e d u z i r  a fal 
ta de h o m o g e n e i d a d e  cio g a s  , c ü j a r c o m p o s i ç ã o ,  não é' u n i f o r m e
ii) ã a ç ã o  d i f e r e n c i a d a  de um c a m p o  de f o r ç a s  e x t e r n o  s o b r e  
os d o i s  c o m p o n e n t e s ,  c o r r e s p o n d e n d o ,  p . e x . ,  ã d i f u s ã o  de 
p a r t í c u l a s  c a r r e g a d a s  e l e t r i c a m e n t e  n u m  gás i o n i z a d o  sob 
a ç ã o  de um c a m p o  e l é t r i c o ;
iii) à t e n d ê n c i a  d e  d i f u s ã o  d a s  m o l é c u l a s  m a i s  p e s a d a s  p a r a  
r e g i õ e s  de m a i o r  p r e s s ã o  d e v i d o  à não u n i f o r m i d a d e  d e £  
ta, e f e i t o  u t i l i z a d o ,  p. e x . , na c e n t r i f u g a ç ã o  de. g a s e s ;
iv) ã i n f l u ê n c i a  d e  g r a d i e n t e s  de t e m p e r a t u r a  r e s u l t a n d o  em 
d i f u s ã o  t é r m i c a  no s e n t i d o  de  m o d i f i c a r  o e s t a d o  de h o m £  
g e n e i d a d e  do gás, p e r m i t i n d o  a s e p a r a ç ã o  p a r t i c u l a r m e n ­
te  de m i s t u r a s  de i s ó t o p o s ,  u t i l i z a n d o - s e ,  p. ex., a co 
l u na  d e s e p a r a ç ã o  de C l u s i u s  e D i c k e l  (v. [7]) .
2. 6 - AS I N T E G R A I S  D E  C O L I S Ã O
2 . 6 . 1  - D e t e r m i n a ç ã o  d a s  i n t e g r a i s  de c o l i s ã o
P a r a  se d e t e r m i n a r  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  é njs 
c e s s á r i o  a v a l i a r - s e  as i n t e g r a i s  do t i p o  d e f i n i d o  p e la  e q u a ç ã o
(2.72).
I st o i m p l i c a  em e f e t u a r  i n t e g r a ç õ e s  s o b r e  t o d a s  as va_ 
r i á v e i s ,  e s p e c i f i c a n d o  um  e n c o n t r o  e n t r e  d u a s  m o l é c u l a s ,  o q u e  
p o d e  ser f e i t o  s o m e n t e  q u a n d o  a n a t u r e z a  da i n t e r a ç ã o  e n t r e  elas  
é c o n h e c i d a .
C h a p m a n  e C o w l i n g  [7 ] m o s t r a r a m  q ue  é p o s s í v e l  e x p r e s
(£ )s ar  as i n t e g r a i s  a c i m a  em f u n ç a o  de i n t e g r a i s  de c o l i s ã o  ír )
d e f i n i d a s  por,
s n 1/2 J°°J e " Y y 2 r + 2 ( 1 - c o s *  x) gb db dy (2.91)
o n d e ,
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2 . 6 . 2  - V i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a um c o m p o n e n t e
U s a n d o - s e  a d e f i n i ç ã o  a c i m a ,  e q u a ç ã o  (2 .9 1) , a e q u a ç ã o
(2 .7 3 ) p o d e  s e r  r e e s c r i t a  na f o r m a ,
U = 5 KT / 8 0 C2] (2) (2.92)
o •c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  p o d e n d o  e n t ã o  ser o b t i d o ,  em p r i m e i  
ra a p r o x i m a ç a o , a p a r t i r  do c o n h e c i m e n t o  do p o t e n c i a l  i n t e r m o l ^  
c u l a r ,  da e q u a ç ã o  (2.91) e da e q u a ç ã o  Ç2.3) (que e x p l i c i t a  x = X 
(g , b ) ) . . -
2 . 6 . 3  - V i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o  de m i s t u r a s  b i n á r i a s
A f i m  de se o b t e r  e x p r e s s õ e s  m a i s  s i m p l e s  p a r a  estes, 
coefici e n t e s . ,  p o d e - s e  d e f i n i r ,
A = n { 2) (2) / 5 n ^ J Cl). (2.93)
E = KT / 8 M 1 M 2 (2.94)
o n de ,
m-, m ? 
—i— e 1%  = ----
■ ■ m o
p o d e n d o - s e  r e e s c r e v e r  as e q u a ç õ e s  (2.76) e (2.78) na f o r m a ,
3E
1 2 n m 0
(2.95)
x 1 R 1 x 2 R 2 + Xj x 2 R 12
1 x í R l / [«l]1* x 2 R 2 / t“2 V !<l ><2 R 12
(2.96)
o n d e ,
R = 1  + M, A / M 9 , R, s I  + n 2 A/M-, (2.97)I 3 1 ^ ^
R 12 5 E / 2  + E / 2  [^2 ] i + 2 C2/3-A) (2.98)
R 12 = E / 2  [ y ^  [y2lt + 4 A / 3 E  M 2 (2.99)
□s c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  p a r a  s i s t e m a s  g a s o s o s  
a um c o m p o n e n t e  e p a r a  m i s t u r a s  b i n á r i a s ,  e q u a ç õ e s  (2.92) e
(2 .96 ), são a n a l i s a d o s  no s C a p í t u l o s  IV e VI, e 0 c o e f i c i e n t e  de 
d i f u s ã o  o r d i n á r i a ,  e q u a ç ã o  ( 2 . 9 5 ) ,  é a n a l i s a d o  no C a p í t u l o  V, pa_ 
ra d o i s  p o t e n c i a i s  de i n t e r a ç ã o ,  S u t h e r l a n d  e L e n n a r d - J o n e s , co 
l o c a d o s  no C a p í t u l o  III.
P O T E N C I A I S  I N T E R M O L E C U L A R E S
3.1 - OS P O T E N C I A I S  I N T E R M O L E C U L A R E S  •
As e x p r e s s õ e s  o b t i d a s  no C a p í t u l o  II a p l i c a m - s e  a qual_
q u e r  t i p o  de m o l é c u l a s  - e s f e r i c a m e n t e  s i m é t r i c a s  p o s s u i n d o  some_n
- (&)te e n e r g i a  de t r a n s l a ç a o ,  ma s e l a s  e n v o l v e m  as f u n ç õ e s  (r),
q u e  p o d e m  s o m e n t e  ser a v a l i a d a s  q u a n d o  a lei d e i n t e r a ç ã o  e n t r e  
as m o l é c u l a s  é c o n h e c i d a .
E n t r e  os m a i s  c o n h e c i d o s  e s t ã o  os m o d e l o s  m o l e c u l a r e s :  
i) de e s f e r a s ' r í g i d a s  sem  c a m p o s  de f o r ç a s ;
ii) de S u t h e r l a n d ,  c a r a c t e r i z a d o  p o r  e s f e r a s  r í g i d a s  e n v o l t a s  
por  um c a m p o  de f o r ç a s  f r a c a m e n t e  a t r a t i v o  j
iii) de L e n n a r d - J o n e s  12 - 6 ,  c a r a c t e r i z a d o  p o r  um c a m p o  de fojr 
ç as  r e p u l s i v o  a c u r t a s  d i s t â n c i a s  e a t r a t i v o  a d i s t â n c i a s  
m a i o r e s ;
iv) de B u c k i n g h a m  m o d i f i c a d o  CExp. 6), c a r a c t e r i z a d o  p o r  um 
c r e s c i m e n t o -  e x p o n e n c i a l  da p a r t e  r e p u l s i v a ,  a c u r t a s  dijs 
t â n c i a s ,  em c o n t r a s t e  ao c r e s c i m e n t o  p r o p o r c i o n a l  a r Y do 
p o t e n c i a l  de L e n n a r d - J o n e s ;
0 ma is u t i l i z a d o  em p r o b l e m a s  de t r a n s p o r t e  [38] s e n d o
o p o t e n c i a l  de L e n n a r d -J o n e s  1 2 - 6 ,  c a r a c t e r i z a d o  p o r  s o m e n t e  dois 
p a r â m e t r o á ,  e x t e n s i v a m e n t e  c a l c u l a d o s  p a r a  s i s t e m a s  g a s o s o s ,  es 
p e c i a l m e n t e  a p a r t i r  de d a d o s  de v i s c o s i d a d e  de  g á s  s i m p l e s .  0 
p o t e n c i a l  de B u c k i n g h a m  m o d i f i c a d o  [ E x p . -6), m e n o s  e x p l o r a d o  em 
r e l a ç ã o  ao a n t e r i o r ,  r e f l e t e  m e l h o r ,  no e n t a n t o ,  as c a r a c t e r í s t i  
cas  de um p o t e n c i a l  i n t e r m o  1 e c u 1 a r  r e a l  [7 J s ua  c o l o c a ç ã o  em t e r  
mo s  de t r ê s  p a r â m e t r o s  (na l u g a r  de d o i s ) ,  a j u s t á v e i s  a o s  d a d o s  
e x p e r i m e n t a i s ,  a p a r e n t e m e n t e  c o n t r i b u i n d o  p a r a  uma m e l h o r  aproxjl 
m a ç á o  a e s t e s  d a d o s .  0 a u m e n t o  de p r e c i s ã o  q u e  se o b t é m  no cálcu^
lo d o s  c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e  p e l a  u t i l i z a ç ã o  d e s t e  p o t e n ­
c i a l  é, c o n t u d o ,  p e q u e n o  [7 ].
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N e s t e  t r a b a l h o ,  em c o n j u n ç ã o  c o m  a p r o b l e m a  da defcerrni 
n a ç ã o  d e  f o r m a s  e x p l í c i t a s  p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  e 
d i f u s ã o  o r d i n á r i a ,  d o i s  p o t e n c i a i s  são d i s c u t i d o s :  o de  L e n n a r d -  
J o n e s  e o de S u t h e r l a n d .
3. 2 - 0 P O T E N C I A L  DE L E N N A R D -J O N E S  '
A d m i t e - s e  q u e  a f o r ç a  F e n t r e  as m o l é c u l a s  sej a 're_ 
p u l s i v a  q u a n d o  p r ó x i m a s  e a t r a t i v a  q u a n d o  a f a s t a d a s .  I s t o  p o d e  





-Y ’ C 3 . 1 ]
r = é a. s e p a r a ç ã o  i n t e r m o l  e c u l a r
K.1 2 » ^12* Y e y' = s®° c o n s t a n t e s  e y > . y ’ .
Em g e r a l ,  é c o n v e n i e n t e  u s a r  a e n e r g i a  p o t e n c i a l  d e  ijn 




Q u a n d o  ^( r)  = 0 , r t ò r n a - s e  ig u a l  a,
l
K 12 CY * - 1 D 
K Í 2 tY - D
y - y  >
C 3 . 3 }
P o r  o u t r o  lado, o v a l o r  m í n i m o  de i|>(r) c o r r e s p o n d e  a,
r  • Y - i - , - 1 Y - Y 9 1  ye ■1 2  -
( Y - l ) CY -13 K Y " 12 J
y-y
(3.4)
Os p a r â m e t r o s  a i2 e E 12 J c'ue d i m e n s õ e s  de  c o m
p r i m e n t o  e e n e r g i a ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  são c o n s t a n t e s  c a r a c t e r í s ­
t i c a s  d as  m o l é c u l a s  q u e  c o l i d e m .
Em t e r m o s  d e  a i2 e e 12 ' ^ C r ) se e s c r e v e ,
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ip ( r  3 = 3 £ 1 2  i í g  1 2 ^ r  ^  ~ ^ 0 1 2 ^ r  ^  ^ ^  ( 3 . 5 )
o n d e ,  ' 1
1 [ Y - l ) Y ' l n
£ =
Y - Y c y ’- d y ’- i
Y “ Y (3.6)
P a r a  m o l é c u l a s  e s f é r i c a s  e não p o l a r e s  , t o m a n d o  - se
Y - 13 e Y ' = 7 , ’{'(r) é d e n o m i n a d o  o p o t e n c i a l  d e  L e n n a r d -  
J o n e s  12-6,
iMr ) = 4 e 12 { (a1 2 / r ) 12 - (a 1 2 / r ) 6 } (3.7)
3 . 3 - 0  P O T E N C I A L  DE S U T H E R L A N D
P a r a  o c a s o  em q u e  K.}2 >:> K ^ 2 , c o n f o r m s  a e q . ( 3 . 1 ) ,  
a p a r t e  a t r a t i v a  do p o t e n c i a l  de i n t e r a ç ã o  p o d e  ser c o n s i d e r a d a  
c om o uma p e r t u r b a ç ã o  s o b r e  a p a r t e  r e p u l s i v a ,  e ..os. t e r m o s  ~ âm 
9 (^ 1 2  ^ d e s p r e z a d o s .  A s s i m , . p a r a  a d i s t r i b u i ç ã o  de e n e r g i a  p o t e n  
c i a i  de S u t h e r l a n d ,
' M r )  = co r < a 12
- ‘ 6 (3.8)
12ip(r) = - £ 2 2 (---- ) r > °12
3.4 - AS I N T E G R A I S  D E C O L I S Ã O  P A R A  0 P O T E N C I A L  DE L E N N A R D -J O N E S
Os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e ,  na sua f o r m a  m a i s  o p e r a
c i o n a l ,  são a p r e s e n t a d o s  ( e q u a ç õ e s  (4.1) e (5 .1 ))  em f u n ç ã o  de 
( & )o , d e f i n i d a  por,12 [rJ
n (!t) ,  •_ Q 1 2  < r )
U )
12 (r) = « ( M  n r . , (3.9)
12 (r) e s f e r a s  r í g i d a s
o n de .
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• r£ *
s i g n i f i c a  f i s i c a m e n t e  o d e s v i o  de q u a l q u e r  m o d e l o12 [ r J
p a r t i c u l a r  em r e l a ç ã o  ao m o d e l o  i d e a l  d e  e s f e r a s  
r í g i d a s ,  e 1
r a ] . . - r . . r e p r e s e n t a  a i n t e g r a l  de c o l i s ã o  • 12 (r) e s f e r a s  r í g i d a s  & ....
p a r a  u m  p o t e n c i a l  de i n t e r a ç ã o  c_a 
r a c t e r i z a d o  por
ip ( r ) = »  r < a-, ?
(3.1tl)
.ijí (r ) = 0 • r i .  a 1 2
P a r a  o p o t e n c i a l  de L e n n a r d - J o n e s  1 2 - 6  as i n t e g r a i s  
f o r a m  c a l c u l a d a s  po r H i r s c  hf eld e r , B i r d  e S p o t z  [sQ e 
e n c o n t r a m - s e  t a b e l a d a s  [ l o j , em f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  r e d u z i d a
*
ü 12 (r)
T* , d e f i n i d a  por.
kT
12T* = ------ (3.11)
ond e,
. k = é a c o n s t a n t e  de B o l t z m a n n ,  em ergs/° K 
T = é a t e m p e r a t u r a  da m i s t u r a  g a s o s a ,  em °K .
Os v a l o r e s  d a s  i n t e g r a i s  d e  c o l i s ã o  ^ 2 ^ ( 1 ) e ^ 1 2 ^ ( 2 ) 
f o r a m  a j u s t a d o s  em f u n ç ã o  de T* , a t r a v é s  do m é t o d o  d o s  m í n i ­
m os q u a d r a d o s ,  u s a n d o - s e  o p r o g r a m a  T R A L E  (" T ra d u t o r  de  Lingu_a 
g e m  E s t a t í s t i c a " )  [4 1 J qu e  a u x i l i a  em  c á l c u l o s  e s t a t í s t i c o s  de a_ 
n á l i s e  de r e g r e s s ã o .
A f a i x a  de v a r i a ç ã o  de  T*  é de 0 , 3 0  a 4 0 0  . F o r a m  
t e s t a d a s  v á r i a s  e x p r e s s õ e s  de a j u s t e  e d i v e r s a s  d i v i s õ e s  d e s t e  
i n t e r v a l o .  As q u e  m e l h o r e s  r e s u l t a d o s  a p r e s e n t a m  e s t ã o  e s p e c i f i ­
c a d a s  nas T a b e l a s  1 e 2.
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T A B E L A  1 - A j u s t e  de  1 1 2 ^ C13
I N T E R V A L O E X P R E S S Ã O
E R R O  
M É D  . 
%
E R R O
m A x . 
%
I N C I D .  
ER R O  . 
MÃX. (T* )
C O E F I C I E N T E S
0,3  ± T* 1 - 1 A + B  l o g T * + C  ( l o g T * ) 2 0 . 1 2 2 0 . 28 9 0.3
A = 0 . 6 9 4 7 1 4 9  
B = 0 . 3 5 3 2 4 5 2  
C= 0 . 0 7 2 5 4 3 5 3
1 < T *  <. 5 A + B  l o g T * + C ( l o g T * ) 2 0 . 1 0 1 0 . 288 1 . 3 5
A = 0 . 6 9 3 2 4 7 4  
B= 0 . 3 6 8 2 9 3 1  
C;=-0. 0 3 7 6 1 0 7 2
5 < T *  <. 4 0 0 A + B l o g T  * + C ( l o g T * ) 2 0 . 2 3 8 0 . 574 10
A = 0 . 9 2 9 7 3 0 1  
B= 0 . 1 3 6 5 9 6 8  
C = 0 . 0 1 7 9 1 5 9 7
T A B E L A  2 - Aj u s t e  de 1 / 2 ^(2 )
-
I N T E R V A L O E X P R E S S Ã O
E R R O  
M Ê D  . 
%
E R R O  
M Á X  . 
%
I N C I D . 
E R R O
M Ã X . ( T *  )
C O E F I C I E N T E S
0, 3 <_ T* <_ 1 A + B l o g T *  + C ( l o g T *  D'2 0 . 1 1 8 0 . 3 1 2 0.7
A = 0 . 6 2 9 9 3  64 
B = 0 . 3 2 6 7 5 6 2  
C = 0 . 0 8 4 3 4 5 8 1
1 < T*' :<_ 5 A + B  l o g T * + C ( l o g T * ) 2 0 . 1 3 1 0 . 346 1. 3
A = 0 . 6 2 8 2 3 5 1  
B = 0 . 3 5 0 7 9 4 9  
C = ~ 0 . 0 4 3 5 5 4 4 2
5 < T* <_ 4 0 0 A + B  l o g T * + E (l o g T * ) 2 0 . 2 1 4 0. 535 10
A = 0 . 8 5 6 8 9 8 1  
B= 0 . 1 2 0 0 8 8 6  
C = 0. 0 1 3 8 4 3 1  1
3 . 5 -  AS I N T E G R A I S  DE C O L I S Ã O  P A R A  O P O T E N C I A L  D E  S U T H E R L A N D
D e f i n i n d o - s e
y = b / r (3.12)
y 0 = b / o 12 (3.13)
. V m = b / r m - (3.14)
a eq. ( 2 . 3  ) c o r r e s p o n d e n t e  ao â n g u l o  de  d e s v i o  p a r a  o p o t e n ­
c ia l de S u t h e r l a n d  t o r n a - s e ,
Ô ■
/ V m  - E ^ í y / Y o 5 1 / 2  
X = n - 2 / (1 - y 2 + — ---_ - —  dy  (3.15)
'0 K T y
E n c o n t r o s  c u j o s  p a r â m e t r o s  de  i m p a c t o  seja  s u p e r i o r  a 
o\2 i n d u z e m ,  n e s t e  c as o ,  u m t e r m o  p r o p o r c i o n a l  a K \ 2 ^ no intjí 
g r a n d o  de - c o r r e s p o n d e n t e  a 1 - c o s ^  X, X.7~\ , p o d e n d o
ser  d e s p r e z a d o ,  em c o e r ê n c i a  c o m  a s e c ç ã o  (3.3). I s t o  i m p l i c a :  
i) e m  c o n s i d e r a r  a p e n a s  e n c o n t r o s  c u j o  p a r â m e t r o  de i m p a c t o  .este 
ja e n t r e  0 e °\2 ! e 1 -*-) em f a z er rm » a d i s t â n c i a  m í n i m a  eji 
t r e  os c e n t r o s  d a s  m o l é c u l a s  em c a d a  c o l i s ã o ,  i g u a l  a 0 1 2  (ou
y m = y D í■
E x p r e s s a n d o  o i n t e g r a n d o  em s é r i e s  de T a y l o r  em e-j^/kT 
na e q u a ç ã o  (3 .15 ),  o b t é m - s e ,
‘ X = Xo + A ^  (3.16)KT
on de ,
H o  2 - 1 /2= n - 2 / (1 - y^) dy . (3.17)
é o â n g u l o  de d e s v i o  p a r a  e s f e r a s  r í g i d a s  e
Yo 7 " 3 / 2  *(1 - y 2 ) y °dy (3.18)
S e n d o  ,
29
Ü 12 t r l e s f e r a s  
r í g i d a  s
12 2 n KT 1/2 (---- ;-------)





o n d e ,  ò b t é m - s e  de a c o r d o  c o m  as  e q u a ç õ e s  (2.91) e (3 .9 ),
. m  *
12 (r)
(3.20)
q u e  p a r a  l = 1 , u s a n d o - s e  a eq. (3.16) e e x p a n d i n d o
e 1 2 c o s ( A  - 4 ^ )  kT
12sen (A ---- )KT
em s é r i e s  de T a y l o r  em 12KT
flllí *12 (r) r12 (r + 1 ) :
- Y 2r + 2
y 2 Y.
2 r + 2 r  ? \ 1/22y0 ) 2 - 3 / 2
y 2 V o 6
(1 - y )
y ^  b dy  db d ( y 2 ) '12KT (3.21)
S u b s t i t u i n d o  b e db de a c o r d o  c o m  as e q u a ç õ e s  
(3.12) , (3.13) e (3.14) ,




2-6 A  2 Í / 2 , I y° ' firi 2 , ~ 3/2 V 1 _ y 0 )  d y.o I y 6 c i - y / ) dy 1 2 kT
(3.22)
C o m o ,  g e n e r i c a m e n t e .
a c 2 _r
J 0
C* dC = —~  01 1 / 2  ír+i:i (^ — 0 '• (3.23)
v e m  que , na e q u a ç ã o  (3.22) 
4
( r + 1 ) : J o
Y (. y 2r ) d ( Y 2 ), =~ r +1
(3.24 )
e a e q u a ç ã o  ,(3.22) t o r n a - s e
I l r (ô]n ^ 1 ^  * 12 (r) 1 + (3.25)
c o m
I l r (ô) r +1 (3.26)
I l(6) = f 1 y o 2 " 0 2 V / 2 d w / V0 „ 6 m _ „ 2 ,“3 / 2  dy (3.27)( l ~ y 0 2)  . d y °  y<5[l-y2 )
E s t a  i n t e g r a l  c o n v e r g e  no i n t e r v a l o  0 - 1 e seu r_e 
s u l t a d o ,  o b t i d o  pe la  r e g r a  de S i m p s o n , em f u n ç ã o  de 6 é d a d o  pe 
la T a b e l a  3.
T A B E L A  3 - V a l o r e s  de I^Cô)
6 2 3 4 6 8
I 2 (6 ) 0 . 1 3 3 1 0 . 1 1 3 8 0 . 1 0 0 5 ■0.0833 0 . 0 7 2 2
P a r a  £ = 2 , a eq. (3.20) t o r n a - s e  
' r 2
Í2[2) * 12 (r)
Y Y 2 r + 2 (1 -co s x) b db d (; v )
(3.28)
31
o n de , p e l a  e q . (3 .1 6 ),
cos  X = 2 A £ 2 2co s  2 X 0 c o s  --------  - sen 2 x n s e nkT
2 A e i 2E x p a n d i n d o  em s e r i e  de T a y l o r  co s --------- e
2A e i 2 e 1 2 sen --------  em
kT
kT kT
,(2 ) * = J 
12 Cr) " 0 l 2 2 (r+l)!
a, ~21 2 ( r + 1 ):
” Y 2 2 r + 2 ' 3  2
8 I 1 e . Y y Q H - V o  )
1 / 2
. b d b  d C Y  3 - 4 / e2i - a / I o " Y Y 2r + 2 y 0 C i - y 0 2 3
1 / 2
b d b  d ( Y  )
12
kT
De a c o r d o  c o m  a eq. (3 .19), o p r i m e i r o  t e r m o
[21 * , e i g u a l  a 1 , de m o d o  que 
1 2  [ r  J
24 / - Y 2 r + 1r = 1 + --------  e ,Y ^ r d(.-y.) .
12 (r) ( r + 1 ) I J Q
4 - 5  2 - 6  ? ^ 2 9 í





, ( 2 ) * 
12 (r) = 1 +
12  
r +1
4- 5 '2-5 1 / 2




2A £ ! 2 
kT







on d e ,
N u m a  f o r m a  c o n d e n s a d a ,
„ ( 2 ) * 4 I 2 (S )f l . ^ C r )  = 1 + ---- — ----  C3.33)12 r+1 y*
I 2 (6 ) = I C6 y 0 4 ' 6 - 3 y 0 2 " 6 ) ( 1 - y Q 2 ) 1 / 2  d y Q .
0
V° Cl - y 2 ) ' 3 / 2  y s dy (3.34)
0
A i n t e g r a l  (3.34) c o n v e r g e  no i n t e r v a l o  0-1 e o r £  
s u l t a d o ,  o b t i d o  p e l a  r e g r a  dê S i m p s o n ,  é d a d o  p e l a  T a b e l a  4.
T A B E L A  4 - V a l o r e s  de I 2 (ô)
6 2 3 4 6 8
1 2 t6 3 0 . 1 7 5 2 .0.1589 0 . 1 4 6 7 ■0.1302 0 . 1 1 6 7
B a s e a n d o - s e  no s a j u s t e s  d a s  T a b e l a s  1 e 2, ha condi_ 
ç õ e s  de o b t e r - s e  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e ,  p a r a  o p o t e n c i a l  
de L e n n a r d - J o n e s .
P e l a s  e q u a ç õ e s  (3.25) e (3 .3 3) , em c o n j u n t o  c o m  as Ta^
b e l a s  3 e 4, o b t é m - s e  os c o e f i c i e n t e s  de t r a n s p o r t e ,  p a r a  o p £
( 1 ) * ( 2 ) * t e n c i a l  de S u t h e r l a n d ,  t o d o s  em f u n ç a o  de fi12 (r) ou & 12 (r).
Em [38J , a p r e s e n t a - s e  uma e x p r e s s ã o  de a j u s t e  p a r a
1
— , o b t i d a  p o r  Luf t e K h a r b a n d a ,
8^2 C 2 ) ‘
1 *T  a = 0 . 6 9 7  (1 + 0 . 3 2 3  ln T*J (3.35)
í ^ 2 ) (2 )
qu e f o r n e c e  um d e s v i o  m é d i o ,  em t o d a  a f a i x a  de  t e m p e r a t u r a s  re 
d u z i d a s  T* (0.3 a 400 ),  da o r d e m  de 2%.
0 C O E F I C I E N T E  DE V I S C O S I D A D E  DE S I S T E M A S  
G A S O S O S  A U M  C O M P O N E N T E
4.1 - E X P R E S S Õ E S  G E R A I S /
O p r o b l e m a  da d e t e r m i n a ç ã o  do c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d ^  
de de s i s t e m a s  g a s o s o s  a um  c o m p o n e n t e ,  a p a r t i r  de p a r â m e t r o s  
de c o l i s ã o ,  fo i s u c e s s i v a m e n t e  a b o r d a d o  p o r  M a x w e l l  £l] que, s £  
p o n d o  as m o l é c u l a s  c o m p o r t a n d o - s e  c o m o  e s f e r a s  r í g i d a s  , o b t e v e  
uma e x p r e s s ã o  e m  q u e  há i n d e p e n d ê n c i a  e n t r e  v i s c o s i d a d e  e p r e s  
são, M a x w e l l  [V], b a s e a n d o - s e  n a s  i n t e r a ç õ e s  e n t r e  m o l é c u l a s  sjb 
g u n d o  uma f o r ç a  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  ã q u i n t a  p o t ê n c i a  de 
sua s e p a r a ç ã o ,  C h a p m a n  QãJ , q u e  o b t e v e  o c o e f i c i e n t e  de viscosi^ 
d a d e  p a r a  t r ê s  m o d e l o s  de i n t e r a ç ã o  m o l e c u l a r :  i) c e n t r o s  de f o r  
ça i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a i s  ã n - é s i m a  p o t ê n c i a  da d i s t â n c i a  
m ú t u a j  i i ) e s f e r a s  r í g i d a s  e l á s t i c a s  j e iii ) e s f e r a s  r í g i d a s  £  
l á s t i c a s  e n v o l v i d a s  p o r  um campo- de f o r ç a s  a t r a t i v o ,  E n s k o g  jjf] , 
'que a t r a v é s  da o b t e n ç ã o  da s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o  à s o l u ç ã o  da equa^ 
ção de Bol t z ma nn , . o b t e v e  e x p r e s s õ e s  a n á l o g a s  às de C h a p m a n  pa ra  
os m o d e l o s  m e n c i o n a d o s  e C h a p m a n  e C o w l i n g  , q u e  e x p r e s s a m
a v i s c o s i d a d e ,  em p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o ,  em t e r m o s  da i n t e g r a l  de
, .  - n ( 2 )  * c o l i s ã o  í! j2 ] <
H = 0 . 0 0 2 6 6 9  (Wf)1/2/Cff2 flf21 * ) (4.1)
( 2 ]o n de ,  Œ é d e f i n i d o  p e l a  eq. (3.9). e M é a m a s s a  m o l e c u
lar do c o m p o n e n t e .
4 . 2  - M O D E L O  DE S U T H E R L A N D
P a r a  e s t e  t i p o  de i n t e r a ç ã o  m o l e c u l a r ,  c o n f o r m e  a eq ua  
ç ã o  (3.33),
34
(2 ) j. 4 1 7 (<5 )
0 Í (2) - 1 * - f
A d m i t i n d o ,  p a r a  a p a r t e  a t r a t i v a  do p o t e n c i a l ,  uma va 
r i a ç ã o  de a c o r d o  c o m  6 = 6 e u t i l i z a n d o  os r e s u l t a d o s  da Tabjj 
la 4, a e q u a ç ã o  (4.1) t o r n a - s e ,
267 x 1 0 ' 7 w ?  r~ I
y = -------- -------  ( M T )  / [l + 0 . 1736  ( e / K J / T J  (4 .3 )
o J
qu e r e e s c r i t a  f o r n e c e ,
267 x 1 0 " 7 (M T )1 / 2 / p = a 2 [T + 0 . 1 7 3 6  ( e / k) /7 ] (4.4)
2 2 Da e q u a ç a o  (4.4) v e r i f i c a - s e  q ue  0 e 0 . 1 7 3 6  o e /k
p o d e m  ser i n t e r p r e t a d o s  c o m o  os c o e f i c i e n t e s  A e B, r e s p e c t i v a ­
m e n t e ,  de um a j u s t e  na f o r m a  A + B/ T , com,
a = A 1 / 2  (4.5)
e / k  = B / 0 . 1 7 3 6  A (4.6)
U t i l i z a n d o - s e  o m é t o d o s  d o s  m í n i m o s  q u a d r a d o s ,  d e  a c o r  
do c o m  o p r o g r a m a  TRALE. ( s e c ç ã o  3 . 4 ) ,  os c o e f i c i e n t e s  A e B f o ­
r a m  o b t i d o s  a p a r t i r  d os  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  d i s p o n í v e i s  e m  [V] , 
[l0], [l2], [3 8]  e [39] p a r a  15 g a s e s  ( T a be la  8 ). I n t r o d u z i n d o  
e s t e s  d a d o s  na e q u a ç ã o  (4.3), os c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  p £  
d e m  e n t ã o  ser d e t e r m i n a d o s .
4 .3  - M O D E L O  DE L E N N A R D -J 0 NE S
A p a r t i r  da e q u a ç ã o  (4.1) e da T a b e l a  2, a v i s c o s i d a d e  
de um gás s i m p l e s ,  p a r a  e s t e  p o t e n c i a l ,  é dad a por,
y = 2 6 7  x 1 0 --  ( M T )1 / 2  [a + B l o g T *  + C ( l o g T * ) 2J (4.7)
a 2
o n d e ,
A, B e C são os c o e f i c i e n t e s  de a j u s t e s  o b t i d o s  na Tab. 2
T ( ° K )
F I G 1 -  0 C O E F IC IE N T E  DE V ISC O S ID A D E  DO N IT R O G ÊN IO .



















J J  exp.
100.00 698 693.8 0.6 1 709.0 1 .58 1 0
200.00 1 295 1 302.3 0.56 1299.3 0.33 1 0 ’
293.1 0 1 74 6 1 759.4 0.7 7 1740.1 0.34 7
238.20 1 768 1 782.3 0. 8 1 1 762.2 0.3 2 1 2
300.20 178 1 1 791.2 0.57 1 770.9 0.57 1 2
572.30 2 797 2798.9 0.0 7 2 759.4 1 .34 7
701.30 3 14 1 3183.4 1.35 3150.6 0.3 1 7
763.30 3 374 3 354.4 0.58 3329.6 1.3 1 7
873.30 3 664 3639.8 0.6 6 3635.3 0.7 8 7
986.30 393 0 3913.0 0.4 3 3935.6 0.14 7
1 098.30 419 2 416 7.4 0.5 9 422 1. 5 0.7 1 7
1 200.00 4452 4386.3 1 .47 4472. 5 0.4 6 10
4 . 4  - R E S U L T A D O S  E C O M P A R A Ç Õ E S
A e x p r e s s ã o  de  S u t h e r l a n d  p a r a  a v i s c o s i d a d e  t e m  sido 
u s a d a  na f o r m a .
267 x 10 7 I / ?  r T ,y = --------------  C MT D / [l + S/T] (4.8)
o
o n d e  S (a c o n s t a n t e  de S u t h e r l a n d ) ,  é c a l c u l a d a  a p a r t i r  de da
y
do s de v i s c o s i d a d e  em d u a s  t e m p e r a t u r a s  p r ó x i m a s  T e T ’, us an
d o - s e ,
u T 3 /2  T 1 + S
V = C--- r) — ------  (4.9)1 T ' T + S
A e q u a ç ã o  (4.8) s e n d o  i n t e r p r e t a d a  m a i s  co mo  uma f o r m a  de  a j u s t e  
a e s t e s  d a d o s ,  em i n t e r v a l o s  p e q u e n o s  de t e m p e r a t u r a ,  do que co_ 
mo uma lei r e a l  da v a r i a ç ã o  da v i s c o s i d a d e  c o m  a t e m p e r a t u r a .
Da m e s m a  fo r m a ,  H i r s c h f e l d e r , C u r t i s s  e B i r d  [10] a p r e  
s e n t a m  uma  c o m p a r a ç ã o  e n t r e  os d i v e r s o s  m o d e l o s  p a r a  o c á l c u l o  
da v i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a u m  c o m p o n e n t e ,  e a t r i b u e m  
ao m o d e l o  de  S u t h e r l a n d  um a  b o a  a p r o x i m a ç ã o  a p e n a s  e n t r e  100  e 
2 5 0  °K p a r a  o N 2 e N e , p.ex.
N e s t e  t r a b a l h o ,  p r o c u r a - s e  m o s t r a r  que , q u a n d o  os par_â 
m e t r o s  de c o l i s ã o  a e e/ k  são i n t e r p r e t a d o s  s i m u l t a n e a m e n t e  
c o m o  c o e f i c i e n t e s  de a j u s t e s  à r e a l i d a d e  e x p e r i m e n t a l  ( s e c ç ã o  
4 .2 ), a a p r o x i m a ç ã o  o b t i d a  c o m  e s t e s  p a r â m e t r o s  t o r n a - s e  b a s t a n  
te boa ( s u p e r i o r ,  na m a i o r i a  d o s  c a s o s ,  à a p r o x i m a ç ã o  de Len- 
n a r d - J o n e s ) ,  m e s m o  em f a i x a s  a m p l a s  de t e m p e r a t u r a .
A s s i m ,  a F i g u r a  1 m o s t r a  a v a r i a ç ã o  do c o e f i c i e n t e  de 
v i s c o s i d a d e  do n i t r o g ê n i o  c o m  a t e m p e r a t u r a ,  n u m a  f a i x a  e n t r e  
100  °K e 1 2 0 0  °K, os e r r o s  m é d i o s  e m á x i m o s  se n d o ,  r e s p e c t i v a  
m e n t e ,  de 0 . 7 1 %  e 1 . 4 7 %  ( T a b e l a  8 , cols . 5 e 6 ), p a r a  o m o d e l o  
de S u t h e r l a n d ,  e de 0 . 6 8 3 %  e 1 . 5 8 %  ( T a b e l a  8 , c o l s .  9 e 10) p a ra  
o m o d e l o  de L e n n a r d - J o n e s .
Na F i g u r a  2, é e s t a b e l e c i d a  a v a r i a ç ã o  do c o e f i c i e n t e  
de v i s c o s i d a d e  da a m ó n i a ,  c o n s t i t u í d a  de m o l é c u l a s  p o l a r i z a d a s ,
37
T ( ° K )
F IG .2 -  0 C O E F IC IEN T E  DE V ISCOSIDADE DA 
AMON1A.
Tob.—6 : Coeficiente de Viscosidade do AmSnia
tempe- 
rot ura















J J  .exp.
273.15 900 899. 1 0.1 0 951.5 5.7 3
37 3. 15 I 3 1 0 1 305.9 0.3 1 1 295.7 1 .0 9 38
47 3 . 15 1 69 0 1 710.0 1.18 1 647.7 2.5 0
673.15 2 510 2489.2 0.83 2 353.4 6.2 4
n u m a  f a i x a  de t e m p e r a t u r a s  e n t r e  2 7 3 . 1 5  °K e 6 7 3 . 1 5  °K, os er 
ro s m é d i o s  e m á x i m o s  se n d o ,  . / re sp ec ti v a m e n t e ,  de 3 . 8 8 9 %  e 6 . 2 4 %  
( T a b e l a  8 , c o l s .  9 e 10) p a r a  o m o d e l o  de L e n n a r d -J o n es , e de 
0 . 6 1 %  e 1 . 1 8 %  ( T a b e l a  8 , c o l s .  5 e 6 ) p a r a  o m o d e l o  de S u t h e r ­
land.
Na F i g u r a  3, o c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  do d i ó x i d o  
de e n x o f r e  é m o s t r a d o  no i n t e r v a l o  de 2 5 5 . 3 7  °K a 5 8 8 . 7 1  °K , 
a p r e s e n t a n d o  e r r o s  m é d i o s  e m á x i m o s  de 0 . 6 4 %  e 1 . 4 6 %  ( T a b e l a  8 , 
col s.  5 ,e 6 ) p a r a  o m o d e l o  de S u t h e r l a n d ,  e de 2 . 7 5 2 %  e 6 . 1^5% 
( T a b e l a  8 » c o l s .  9 e 10) p a r a  o m o d e l o  de L e n n a r d -J o n e s .
As T a b e l a s  5, 6 e 7 a p r e s e n t a m  os r e s u l t a d o s  dos  cál^ 
c u l o s  p a r a  o c o e f i c i e n t e  de  v i s c o s i d a d e  d o s  g a s e s  N'2 » N H 3 e S O 2 
m e n c i o n a d o s  a c i m a ,  os e r r o s  m é d i o s  (Tab.8 , cols. 4.e 6 ) s e n d o  calcula_ 
do s c o m o  a m é d i a  a r i t m é t i c a  do s d e s v i o s  em v a l o r  a b s o l u t o  d a s  _e 
q u a ç õ e s  (4.3) e (4.7) em r e l a ç ã o  ao s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  (col.2) 
na s t e m p e r a t u r a s  m o s t r a d a s  (col. 1 ). .
A T a b e l a  8 a p r e s e n t a  uma s í n t e s e  da a n á l i s e  do c o e f i ­
c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  p a r a  15 g a s e s ,  os e r r o s  m é d i o s  (cols. 5 e 
9) v a r i a n d o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  de  0 . 0 5 %  p a r a  o á l c o o l  e t í l i c o  a 
1 . 9 6 %  pa ra  o n e ô n i o ,  no m o d e l o  de S u t h e r l a n d ,  e de 0 . 1 5 3 %  p a r a  o 
a c e t a t o  de e t i l a  a 3 . 8 8 9 %  pa ra  a a m ó n i a ,  no m o d e l o  de L e n n a r d -  
J o n e s .  P a r a  e s t e  m o d e l o ,  os v a l o r e s  de e/ k e o ( c o l s .  7 e 8 ) £  
t i l i z a d o s  f o r a m  os o b t i d o s  em [ l 0].
0 s r e s u l t a d o s ,  a p e s a r  de o b v i a m e n t e  não v a l i d a r e m  o po_ 
t e n c i a l  de S u t h e r l a n d  c o m o .um m o d e l o  r e a l  de i n t e r a ç ã o  m o l e c u l a r
- o que  é s e n t i d o ,  em p a r t e ,  p e l a  d i s p e r s ã o  dos v a l o r e s  de a 
e e/ k que o c o r r e ,  q u a n d o  se usa d i f e r e n t e s  p a r e s  de t e m p e r a ­
t u r a s  - p r o p i c i a m  e x p r e s s õ e s  s i m p l e s  e p r e c i s a s  p a r a  0 c á l c u l o  
dos c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a um c o m p o  
n e n t e ,  em f a i x a s  e x t e n s a s  de t e m p e r a t u r a .
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FIG. 3 - 0  C O E F IC IE N T E  DE V ISC O S ID A D E  DO 
DIOXIDO DE E N X O F R E .
Tab.- 7 :  Coeficiente de Viscosidade do Dioxido de Enxofre
t empe- 
ratu ra 







Le n ri a rd - Jones 







J J  exp.
255.37 ! 04 1 1 05 1 7 1 .03 1 1 05. 0 6.1 5
310.93 132 4 1304. 6 1 . 46 1 349. 8 1 .95
366.48 15 6 2 1 550. 5 0. 74 1 594. 4 2.08
422.04 1 78 5 178 8. 6 0.20 1834. 5 2.77 39
47 7.59 200 8 2018. 9 0.5 4 2062. 6 2.72
533.15 223 2 2241 5 0.42 2280. 5 2. 1 8
588.71 245 5 2456. 6 0. 06 2489. 5 1 .41









.£ / k 




dejj ( % )
erro 
max. 
de J4 ( % )
6 / k 
( o K ) ^A0 )
erro
med.
d e j f (% )
erro
max.
de J J  ( % )
n 2 100 




673 3.018 0.39 0.84 1 1 3- 00 3.433 0. 56 1.34 1 0
A 100 
1 200
720 3.012 1 .1 4 1 .89 1 1 6. 00 ■ 3.465 1 .06 2.29 10,1 2
co2 (7 3  
1 200
1 354 3.390 0.54 1 .27 213. 00 3.897 0.85 1 .55 10, 12,38
CH4 100
773 78 1
3.370 1 .06 2.00 144.00 .3.796 0.93 3 .87 10,38
n h 3 273
673
4225 2.344 0.6 1 1 .1 8 558. 3 0 2.900 3.89 6.24 38
h 2 255 
1 088
606 2.335 0.9 5 2.3 1 38.00 2.915 1 .26 2.7  1 12,39
He
255 
1 088 444 ! .914
0.84 2.20 10.22 2.576 1 .1 8 2 .63 12,39
Ne 100 
1 000
31 8 2.339 1 .96 3.35 27.50 2.858 1 .20 3.2  1 10,12
so2 25 5 
588
2 38 0 3.522 0.64 1 .46 335.40 4.1 1 2 2.75 6.15 39
CO 255 
1 088




636 3.14 6 0.25 0.63 84.00 3.689 0.92 1 .36 39
Acetona 37 3 
598
3 300 4.072 0.1 8 0.26 560.20 4.600 0.58 1 .76 38
Alcool
e t ílic o
383





3047 4.6 19 0.1 8 0.22 52 1. 30 5.205 0.1 5 0.35 38
0 C O E F I C I E N T E  DE D I F U S Ã O  O R D I N Á R I A
5.1 - E X P R E S S Õ E S  G E R A I S /
E s t u d o s  s o b r e  o c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  f o r a m  
e f e t u a d o s  p o r  M a x w e l l  £l] sem s u c e s s o  no e n t a n t o ,  M a x w e l l  [ V ] , 
a d m i t i n d o  as m o l é c u l a s  c o m o  c e n t r o s  de f o r ç a s  i n v e r s a m e n t e  p r o ­
p o r c i o n a i s  â . q u i n t a  p o t ê n c i a  da d i s t â n c i a  e n t r e  se us  c e n t r o s ,  
C h a p m a n  Qf] q u e  c o n s i d e r a n d o  t r ê s  t i p o s  de i n t e r a ç ã o  m o l e c u l a r :
i) c e n t r o s  de f o r ç a  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a i s  ã n - é s i m a  p o t ê n ­
cia da d i s t â n c i a  m ú t u a j  ii) e s f e r a s  r í g i d a s  e l á s t i c a s ;  e iii) 
e s f e r a s  r í g i d a s  e l á s t i c a s  e n v o l v i d a s  p o r  um c a m p o  de f o r ç a s  a t r a
t i vo , o b t e v e  D^ 2  p r o p o r c i o n a l  à t e m p e r a t u r a  a b s o l u t a ,  em te r-
- C £ )mos das i n t e g r a i s  de c o l i s ã o  do t i p o  £2 . 1 d e f i n i d o s  no Capí_
r n  1 ^ l s J ? / 2 (1 )
t u l o  II, e E n s k o g  [_6j que o b t e v e  O-^ p r o p o r c i o n a l  a T ^ ^ 1 2  Cl)
p a r a  os m e s m o s  m o d e l o s .
C h a p m a n  e C o w l i n g  [7] e x p r e s s a m  0 c o e f i c i e n t e  de difu_ 
são o r d i n á r i a ,  em p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o ,  na f o r m a ,
D
0 . 0 0 2 6 2 8
12
q Ml + Mo 
T (— --- -
2 M]_ M 2
1 / 2
/ a Í 2 , (í) t 5 -1 ’
(1 ) *òn dè , ^12  ^ B d e f i n i d o  p e l a  e q u a ç a o  (3.9); M^, M 2 são as 
m a s s a s  m o l e c u l a r e s  do s ".component es {■ p = p r e s s ã o  em atm. j T= t e m  
pe r a t  ura em °K. - '
Da e q u a ç ã o  (5.1), 0 c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  
em p r i m e i r a  a p r o x i m a ç ã o  i n d e p e n d e  das • p r o p o r ç õ e s  dos c o m p o n e n t e s  
da m i s t u r a .  'Em m i s t u r a s  o n d e  m 2 /n)i >:> 1 , a c o n c e n t r a ç ã o  dos 
c o m p o n e n t e s  p o d e  c o n t u d o  i n f l u i r  s o b r e  a d i f u s ã o ,  a c a r r e t a n d o  \ja_ 
r i a ç õ e s  de at é 6 % {jJ > d e v e n d o - s e  n e s t e  cas o t o m a r  a s e g u n d a  a 
p r o x i m a ç ã o  da e q u a ç ã o  (5.1).
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M e d i ç õ e s  p r e c i s a s  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  em  t e r m o s  
da c o n c e n t r a ç ã o  d o s  c o m p o n e n t e s  são, no e n t a n t o ,  m u i t o  r a r a s  e 
d i f í c e i s  de s e r e m  o b t i d a s  ( T34J e [j35] » p . e x . ) ,  o q u e  i m p e d e  uma 
a v a l i a ç ã o  co rr e t a '  da s e g u n d a  a p r o x i m a ç ã o  d e s t e  c o e f i c i e n t e  em r £  
l a ç ã o  a d a d o s  e x p e r i m e n t a i s .  E m  v i r t u d e  d i s s o ,  a e q u a ç ã o  (5.1) é 
u s a d a  n e s t e  t r a b a l h o ,  i n c l u s i v e  p a r a  'siste mas  o n d e  n^/ni} >> 1 .
A o b t e n ç ã o  do s p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o  0 ^ 2  e e 1 2 / k  Pa. 
ra s i è t e m a s  c o m  m o l é c u l a s  d i f e r e n t e s  p o d e  ser f e i t a :  i) a t r a v é s  
de l e i s  de c o m b i n a ç ã o  e m p í r i c a s  a p a r t i r  dos p a r â m e t r o s  a e e/k 
dos c o m p o n e n t e s  (a m a i s  c o n h e c i d a  a s s o c i a  a ^ + a 2 / 2 a °i2 e 
( ' e 1 ..£2 ) * - 2 -a e j 2 )jii) u s a n d o - s e  d i r e t a m e n t e  os d a d o s  de difjj 
são .
As l e i s  de c o m b i n a ç ã o  m o s t r a r a m - s e  a d e q u a d a s  a p e n a s  em 
a l g u n s  c a s o s ,  q u a n d o  u s a d a s  em c o n j u n ç ã o  c o m  o m o d e l o  E x p -6 (p. 
ex., H e -A , H g - C 0 2 > H 2 - C 0 2 , [23]).
A o b t e n ç ã o  de 0 ^ 2 e e 1 2 /'^ <- d i r e t a m e n t e  a p a r t i r  de 
d a d o s  e x p e r i m e n t a i s ,  p o r  o u t r o  l a do , f i c a  c o m p l i c a d a  p e l o  e r r o  a 
qu e e s t ã o  s u j e i t a s  as m e d i ç õ e s  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  che
g a n d o ,  em a l g u n s  c a s o s ,  ã. f a i x a  de 3 - 5 %  ( v . , p . e x .  [js], exp. de 
c r o m a t ó g r a f 0 ) e m e s m o  s u p e r i o r e s  - e p e l a  d e p e n d ê n c i a ,  c o l o c a d a  
a c i m a ,  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  da c o n c e n t r a ç ã o  do s ■ c o m p o n e n t e s .
N e s t e  t r a b a l h o ,  os p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o  0 12 e e 1 2 ^  
são o b t i d o s  d i r e t a m e n t e  a p a r t i r  do s  d a d o s  de d i f u s ã o ,  t a n t o  p£  
ra o modelo- de L e n n a r d - J o n e s , q u a n t o  p a ra  0 m o d e l o  de S u t h e r l a n d  
p r o c u r a n d o - s e ,  s e m p r e  que  p o s s í v e l ,  u t i l i z a r  d a d o s  c o n f i á v e i s  com 
d e s v i o s  de m e d i ç ã o  p r e v i s t o s  - f a z e n d o - s e ,  em a d i ç ã o ,  uma a n á l i ­
se c o m p a r a t i v a  dos m é t o d o s  de o b t e n ç ã o  d e s t e s  p a r â m e t r o s ,  a t r a ­
vés do c á l c u l o  dos e r r o s  m é d i o s  e m á x i m o s  em r e l a ç ã o  aos d a d o s  
de d i f u s ã o .
5.2 - M O D E L O  DE S U T H E R L A N D
eDe a c o r d o  c o m  as e q u a ç õ e s  (3.25) e (3 .26), p a r a  . est
p o t e n c i a l ,
(1 ) * 2 1 1 ( 6 )
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que, a d m i t i n d o - s e  a p a r t e  a t r a t i v a  do p o t e n c i a l  v a r i a n d o  de a c o r  
do c o m  <5 = g e u t i l i z a n d o  os r e s u l t a d o s  da T a b e l a  3, t o r n a  a e 
q u a ç ã o  ( 5 . 1 ) , p a r a  p = 1 atm.
2 6 2 .8 0 ,  X. I O ' 5 3 V ’t . ^ i / 2  / ( I .  0 . 1 6 6 7  ( c 1 2 / K ) / t |
12 a 2.. 2 M iM 2
(5.3)
q u e  p o d a  ser r e e s c r i t a  na f o r m a ,
2 6 2 . 8 0  x I O ' 5 , ( t 3 ^ . M ^ l / 2  - c r ^  [i . 0 . 1 6 6 7  U 1 2 / k ) / f ]
° 1 2
(5.4)
0 merribro e s q u e r d o  da e q u a ç ã o  (5.4) s e n d o  c o n h e c i d o ,  pa
ra t e m p e r a t u r a s  o n d e  se d i s p õ e  de m e d i ç õ e s  d e  D ^ ,  p e r m i t e  in-
2 2 t e r p r e t a r  e 0 . 166 7 x o. „ (e-io/k) c o m o  os c o e f i c i e n t e s  A12 12 '
e B, r e s p e c t i v a m e n t e , d e  um a j u s t e  na f o r m a  A + B / T , com,
1/2a 12 = A (5.5)
e 1 2 /k = B / 0 . 1667  A (5.6)
U s a n d o - s e  o m é t o d o  dos  m í n i m o s  q u a d r a d o s  ( p r o g r a m a  TRA_ 
LE), c o n f o r m e  s e c ç ã o  3.4, os c o e f i c i e n t e s  e a j 2 f o r a m
o b t i d o s  a p a r t i r  dos  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  c o n t i d o s  n a s  r e f e r ê n ­
ci as  da T a b e l a  12 (col. 11), p a ra  34 m i s t u r a s  b i n á r i a s .  Uma. vez 
c a l c u l a d o s ,  a e q u a ç ã o  (5.3) p o d e  e n tã o ser u s a d a  p a r a  a deterrni 
n a ç ã o  de 0 ^ 2 •
5.3 - M O D E L O  D E  L E N N A R D - J 0 N E S
P a r a  e s t e  p o t e n c i a l ,  os .métodos de d e t e r m i n a ç ã o  dos pa_
r ã m e t r b s  m o l e c u l a r e s  e i 2 / k e G\2 a t r a v é s  d e d a d o s  de d i f u ­
são, e s s e n c i a l m e n t e  g r á f i c o s ,  f o r a m  d i s c u t i d o s  po r S t r e h l o w  £l 6j
e B u n d e  (de a c o r d o  c o m  ■ Q?l[] ) , q u e  os c l a s s i f i c a m  em.: i) m é t o d o
da razão; ii) m é t o d o  da t r a n s l a ç ã o ;  e iii) m é t o d o  da i n t e r ­
sec ç ã o .
No p r i m e i r o  caso., u s a - s e  a r a z ã o ,  o b t i d a  a p a r t i r  da 
e q u a ç ã o  (5.1), em d u a s  t e m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s  Ti e T 2 ,
D T 3 / 2U 1 1 2
□ T 3 / 22 T 1
(5.7)
on d e .
g = f l 12 ( 1 )  CT2 ) /  Í2i 2  f l )  ( T i  ) .
Da d o  Tj e a r a z a o  a = T 2 /T]_ , o b t é m - s e  B , poden_ 
d o - s e  e n t ã o  c o n s t r u i r  um g r a f i c o  de T ^ *  em f u n ç ã o  de $ p a r a  vá 
r i o s  a . E n c o n t r a - s e  o v a l o r  de £ ^ 2 /k i n t r o d u z i n d o  o v a l o r  de 
6 o b t i d o  e x p e r i m e n t a l m e n t e  da e q u a ç ã o  (5.7) e o de a, r e l a t i v o  
às d u a s  t e m p e r a t u r a s .
S t r e h l o w  Q b ]  m o s t r o u ,  qu e  p a r a  se o b t e r  v a l o r e s  e x a ­
tos de £ 1 2 ^  a P a r t i r  de d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  e s t e s  v a l o r e s  de 
v e r i a m  e s t a s  n e c e s s a r i a m e n t e  nu m a  f a i x a  de t e m p e r a t u r a s  tal  qu e 
k T i / e i 2 : 1“3 , te ndo  sido, no e n t a n t o ,  a p l i c a d o ,  e n t r e  o u t r o s ,  
p o r  S r i v a s t a v a  e M a d a n ,  em c o n j u n t o ,  e B u n d e  (de a c o r d o  c o m  {j!lJ ) 
em c a s o s  onde  d a do s e x a t o s  f o r a m  a v a l i a d o s  s o b r e  u ma  l a r g a  fai^ 
xa de t e m p e r a t u r a s .
No m é t o d o  da t r a n s l a ç ã o ,  s u g e r i d o  p o r  A m d u r ,  R o s s  e Ma^ 
son D * ] ,  a e q u a ç ã o  (5.1) é r e e s c r i t a  na f o r m a .
log
2 6 2 . 0 0  x 10 5 3 / 2  Mj + M 2' 1 / 2  
D j 2 2 M x M  2
.  n  ( 1 ) *= log n 12 (1}+ 2 1 o g o 12
(5.8)
com,
log T = log ( k T / e 1 2 ) + log (e1 2 / k  ^ (5.9)
de a c o r d o  c o m  a d e f i n i ç ã o  de t e m p e r a t u r a  r e d u z i d a ,  e q . (3.11).
P a r a  um c o n j u n t o  de d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  T, D j 2 são
c o n s t r u í d o s  d o i s  g r á f i c o s :  i) o t e r m o  da e s q u e r d a  da e q . ( 5 . B )  x 
log T j e ii) log «-[2 3 Cl J X log ( k T / £ 1 2 í -
Ao s o b r e p o r - s e  os p o n t o s  da s  d u a s  curvas., f a z - s e  uma
(S/3UJO
)
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°K)
FIG.4- COE FI CI ENT E DE DIFUSÃO ORDINARIA DA 
MISTURA H2-A.
Tab.—10: C o e f i c i e n t e  de D i fusao  Ord inar ia  da M is tu ra  h 2~ A
t e mpe- ° l  2
Sutherland
£ 12 /k=U5O.9K,0|2=2.236A te n n a rd  - Jo n e s Ref.
( o K ) ( cm2/ s )
D 1 2 
(cm V s )
e r r o 
%
£12 /k 
( o l< ) ( A )
D t 2 
( c m2/ s )




14 6.84 2.735 0.8095 2.23
2 87.90 0.828 0.7859 5.08 64.30 3.1 9 3 0.7460 9. 89 1 6
64.1 0 3.1 9 3 0.7465 9. 83
146.84 2.735 0.8488 2. 27
295.40 0.830 0.8252 0.58 64.30 3.19 3 0.7797 6 .05 3 8
64.10 3.1 9 3 0. 780 3 5. 98
146.84 2.735 1 .18 1 5 6. 35
354.20 1 .1 1 1 1 .1 592 4.34 64.30 3.19 3 1 .065 6 4. 0 9 1 6
64.1 0 3.19 3 1.0661 4.04
146.84 2.735 1 .589 7 7. 25
4 18.00 1.714 1 .5704 8.38 64.30 3.1 9 3 1 .4034 18.1 2 1 6
64.1 0 3.1 9 3 i .4042 18. 08
14 6:84 2.7 35 1 .7978 2.15
448.00 1 .760 1 .7799 1 .1 3 64.30 3-1 93 1 .5749 10. 5 1 3 8
64.1 0 3.1 9 3 1 .5757 10. 47
146.84 2.735 3.2427 1 .02
628.00 3.210 3.2319 0.68 64.30 3.1 9 3 2.7623 13.94 3 8
64.1 0 3.1 9 3 2.7637 1 3.90
146.84 2.735 4.9826 2.5 2
806.00 4.860 4.9553 1 .9 6 64.30 3.1 9 3 4.183 8 13.9 I 3 8
64.10 3.1 93 4.1859 13.87
146.84 2.735 6.6409 2.4 8
9 58.00 6.8 10 6.623 2 2.74 64.30 3.1 9 3 5.5766 18.1 1 38
64.1 0 3.1 93 5.579 5 ! 8. 07
146.84 2.735 7.969 3 1.61
i 069.00 8. 100 7.9447 1.9 2 64.30 3.1 9 3 6.692 1 1 7. 38 3 8
64.1 0 3.1 93 6.6955 1 7. 34
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t r a n s l a ç ã o  nos d o i s  e i x o s  i g u a i s  a 2 log » na s o r d e n a d a s ,  e
log n as a b c i s s a s .
No m é t o d o  de i n t e r s e c ç ã o  de B u c k i n g h a m  Dfl , a e q u a ç ã o  
(5.1) é r e e s c r i t a  na f o r m a ,
o 1 / 2
0 . 0 0 2 6 2 8  [T + / 2 W 1 M£]
°i2 ----------- . n r  ;--------------- --- [ 5 -10)
12 12 (1) .
y
ü v a l o r  e x p e r i m e n t a l  de  D-^  n u m a  d a d a  t e m p e r a t u r a  T  é 
■substituído na e q u a ç ã o  (5.10) e p a r a  d i v e r s o s  v a l o r e s  a r b i t r á ­
r i o s  de e j 2 / k » sã° a v a l i a d o s  os v a l o r e s  c o r r e s p o n d e n t e s  de Q\2'
D e s t e  m o d o ,  uma s é r i e  de v a l o r e s  de e i 2 ^ ^  e °12 sao 
d e t e r m i n a d o s  e uma c u r v a  é t r a ç a d a  c o m  eles. T a i s  c u r v a s  são o_b 
t i d a s  p ara  c a d a  t e m p e r a t u r a ,  o c e n t r o  g e o m é t r i c o  de t o d o s  os pojn 
t o s  de i n t e r s e c ç ã o  f o r n e c e n d o  os v a l o r e s  de £ 1 2 /^ e °12 c*a 
tura. S r i v a s t a v a  e S r i v a s t a v a  [j?l] d e t e r m i n a r a m  e s t e s  p a r â m e t r o s  
pel o m é t o d o  de i n t e r s e c ç ã o ,  p a r a  t r i s  p a r e s  de g a s e s :  N e ~A, N e - 
- K r . e A - K r .
Um o u t r o  m é t o d o  p a r a  a o b t e n ç ã o  d e  a 12 e E 1 2 ^  foi 
p r o p o s t o  p or S r i v a s t a v a  e S r i v a s t a v a  [21]  q u e  p r e s s u p õ e  a u t i l i ­
z a ç ã o  dos d a d o s  de d i f u s ã o  e v i s c o s i d a d e  de m i s t u r a s  b i n á r i a s  ob_ 
t i d o s  num a  m e s m a  t e m p e r a t u r a .  No e n t a n t o ,  v e r i f i c o u - s e  que é mu_i 
to r a r o  é n c o n t r a r - s e  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  d e s t e s  d o i s  c o e f i c i e n ­
te s em t e m p e r a t u r a s  i g u a i s .
Em r e l a ç ã o  aos m é t o d o s  d e s c r i t o s  a f o r m a  de a j u s t e  (T£ 
b e l a  1 ), c o n d u z  a uma a l t e r n a t i v a  n u m é r i c a ,  d e s c r i t a  a s e g u i r ,  
qu e p e r m i t e  a u t i l i z a ç ã o  d os  d a d o s  de d i f u s ã o  em f a i x a s  -amplas 
de t e m p e r a t u r a .
De a c o r d o  c o m  a e q u a ç ã o  (5.1) e T a b e l a  1, o c o e f i c i e n ­
te de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  de m i s t u r a s  b i n á r i a s ,  p a r a  e s t e  potencjl 
al, é d a d o  por
2 6 2 . 8 0 x l 0 ~ 5 f T 3 .j y . M ^ l / 2  / £  + B 1 ogT * + C (10 gT * )T
°12 p a ^ 2 ' 2Ma M 2
(5.11)
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o n d e  A, B e C são os c o e f i c i e n t e  de a j u s t e  a p r e s e n t a d o s  na Ta_ 
b e l a  1 .
A e q u a ç a o  (5.11 ) p o d e  e n t ã o  s er  u s a d a ,  em d u a s  t e m p e r a  
t u r a s  d i f e r e n t e s  T ]_ e T 2 , p a r a  d e t e r m i n a ç ã o  de £ 1 2 ^^ e a 12»
-1 2D Ai + B 1l o g(kT 1 / e 1 2 ) + C x [log( K T j /£ i 2 )J ■ j, 3/ 2
r i  = -------- -------- 1---_ -------------------------- - (— ) (5.12)
- °2 A 2 + B 2log(kT2 / e 1 2 ) +- C 2 [Iog(kT.2 / e 1 2 )I] T 2 
o n d e ,
□ x = c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  D 12 na t e m p e r a t u r a  T ]_
D 2 = c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  D ]_2 na t e m p e r a t u r a  T 2 
A]_, = c o e f i c i e n t e s  d e a j u s t e  c o r r e s p o n d e n t e s  a
•fç
A 2 , B 2 , C 2 = c o e f i c i e n t e s  de a j u s t e  c o r r e s p o n d e n t e s  a T 2 
F a z e n d o ,
E = e 1 2 / k (5.13)
e
Dl T n 3/ 2F = ( 2) (5.14)
□ 2 1
o b t é m - s e ,
F =
Ai + B i l o g T i  - B ^ l o g E  + C ^  £(log 1 j ) 2 - 2logT]^ l o g E + (logE ) _]
A 2 + B 2 l o g T 2 - B 2 log E + C 2 0 1oSt 2 í2 " 2 logT2 log E + (logE ) 2J
(5.15)
D e f i n i n d o  a g o r a ,
X = log  E (5.16)
e n c o n t r a - s e ,
G 1 " H 1 X + c l x2 = F CG2 " h2X + C 2 X 2] (5.17)
onde,
G 1 = A i  + B x l o g T i  + C 1 (1 o g  T 2 )2 (5 .1 8 )
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H], = B]_ + 2Cj_ log 1 1 C5 . 19 )
G 2 = A 2 + B 2 1 og T 2 + C 2 (lo'gT2 )2 _ (5 .2 0 )
H 2 - = B 2 + 2 C 2 l o g  T 2 (5 . 21 )
ond e,
R e a g r u p a n d o  a e q u a ç ã o  (5 .1 7),  o b t é m - s e ,
P X 2 - QX + R = .0 (5.22)
P = C ]L - C 2 F (5.23)
Q = H], - H 2 F (5.24)
R = G i - G 2 F (5.25)
Da e q u a ç ã o  (5 .22), as r a í z e s ,
Q + ( q 2 - 4 P R ) 1 / 2
X = ------- i------------------  ■ (5.26)
í 2 P
e .
Q - ( V  - 4 P r V / 2
X 2 = ------- *------------ L----  (5.27)
2P
d e p e n d e m  de t e r m o s  em A, B e C, po r sua vez f u n ç õ e s  de  £ 1 2 ^ '  
Is t o  e x i g e  um a s o l u ç ã o  p o r  t e n t a t i v a s  ( A p ê n d i c e  A), c o r r e s p o n d e n  
te s às t r ê s  f a i x a s  nas q u a i s  f o i  s u b d i v i d i d o  o i n t e r v a l o  de a j u s  
te da i n t e g r a l  (• *) ■
P a r a  c a d a  p a r  d e t e m p e r a t u r a s  a e q u a ç ã o  (5.22) f o r n e c e  
12 r a í z e s ,  d a s  q u a i s  - ao m e n o s  em p r i n c í p i o  - a p e n a s  uma é tal 
q u e  T } *  = T j / e ^  e T 2 * = T 2 / e *  f i c a m  e n q u a d r a d a s  . d e n t r o  das 
f a i x a s  p r e c o n i z a d a s  p e l o s  p a r â m e t r o s  A ^ ( A 2 ), B j ( È 2 ) e C i ( C 2 ) i- 
n i c i a l m e n t e  a r b i t r a d o s .
C a s o s  de i n e x i s t ê n c i a  e m u l t i p l i c i d a d e  de r a í z e s  possí^ 
ve is , f o r a m  no e n t a n t o  o b s e r v a d o s ,  o q u e  p o d e  se d e v e r  t a n t o  a 
é r r o s  de m e d i ç ã o  n os  v a l o r e s  e x p e r i m e n t a i s  u t i l i z a d o s  q u a n t o  ã 
n a t u r e z a  do m o d e l o .  Os e r r o s  no a j u s t e  de • Q ue se c o n s
t i t u e m  em o u t r a  c a u s a  de i n e x i s t ê n c i a  e m u l t i p l i c i d a d e  de raí -
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zbs, são no e n t a n t o  a b s o r v i d o s  p e l o s  d e s v i o s  e x p e r i m e n t a i s ,  seni 
pre s u p e r i o r e s  ou da m e s m a  o r d e m  que os p r i m e i r o s  [j. 3j s ■ |~29] .
Os  v a l o r e s  e ^ 2 / K  e °12 c*a m i s t u r a  são o b t i d o s  c o m o  
no m é t o d o  de i n t e r s e c ç ã o ,  a t r a v é s  d a s  m é d i a s ,
\
e 1 2 / K = [^(ei2//k ^ 2 ’^ e 1 2 /^ ^ ^ 2 ’^e 1 2 //^ ^ 3 ......... ^e 1 2 ^ ^ ^ nl ^
(5.28)
e,
^°12^i+ ^a 1 2 ^ 2 + ^a 1 2 ^ 3 + ‘ • , + ^a 1 2 ^ no 12 = ---------------------------------------------
n
• o n d e  os (e]_2 / K ) ^  e s ão os o b t i d o s  c o r r e s p o n d e n t e s  a
c a d a  v a l o r  p o s s í v e l  de X-j_, s o l u ç ã o  de (5.22).
5.4 - R E S U L T A D O S  E C O M P A R A Ç Õ E S
A T a b e l a  9 c o n t é m  os v a l o r e s  de £ 1 2 /^ e a \2 c a l c u ­
l a d o s  n e s t e  t r a b a l h o ,  em c o m p a r a ç ã o  c o m  os o b t i d o s  na bibliogra_ 
fia, p a r a  o m o d e l o  de L e n n a r d - J o n e s , c o m  a e s p e c i f i c a ç ã o  do méto_ 
do u s a d o  p a r a  a sua o b t e n ç ã o .
O b s e r v a - s e  que, em g e r a l ,  as r e g r a s  d e  c o m b i n a ç ã o  cojn 
d u z e m  a v a l o r e s  d e  e i 2 ^k e °\2 b a s t a n t e  d i f e r e n t e s  d o s  c a l c u  
l a d o s  a p a r t i r  d o s  d a d o s  d e  d i f u s ã o  e / o u  v i s c o s i d a d e  de m i s t u ­
ras, ã e x c e s s ã o  d o s  p a r e s  N e -A, H 2 “0 2 » H 2 " ^ 2 ’ N e _ K r .
E s t a  d i f e r e n ç a  p e r s i s t e  m e s m o  q u a n d o  se u t i l i z a  a p e n a s  
.os d a d o s  de d i f u s ã o  p a r a  o c á l c u l o ,  p o d e n d o  ser d e v i d a  t a n t o  à 
uti li za çã o'  de d a d o s  . e x p e r i m e n t a i s  d i f e r e n t e s  q u a n t o  .ao m é t o d o  u- 
sado, 0 que, em a m b o s  os c a s o s ,  r e f l e t e  o c a r á t e r  a p r o x i m a d o  do 
m o d e l o  e a d i f i c u l d a d e  de se e n c o n t r a r  m e d i ç õ e s  p r e c i s a s  do cae 
f i c i e n t e  de d i f u s ã o  em f a i x a s  e x t e n s a s  de t e m p e r a t u r a .
As F i g u r a s  4 e 5 (e c o r r e s p o n d e n t e m e n t e  as T a b e l a s  10 
e 11) são b a s t a n t e  r e p r e s e n t a t i v a s  d e s t a  s i t u a ç ã o .  A s s i m ,  a pri_ 
m e i r a  m o s t r a  0 c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a  do par  ' H 2 -A , 
c a l c u l a d o s  u s a n d o - s e  o m o d e l o  de L e n n a r d - J o n e s , n u m a  f a i x a  de 
t e m p e r a t u r a s  de 2 8 7 . 9 0  - 1 0 6 9  °K . A c o r r e l a ç ã o  ' f e i t a  e n t r e
os t r ê s  d a d o s  de m a i o r  c o n f i a b i l i d a d e  ( T a b e l a  10., col. 9 ) p a r a  a
o b t e n ç ã o  de e 1 2 / ^  e °12 n ®° a p r e s e n t o u  r e s u l t a d o s  satisfatcí
r i o s ,  a p e n a s  u ma  r ã í z  da e q u a ç ã o  (5.22), t e n d o  sido o b t i d a  e c om
o
um v a l o r  m u i t o  e l e v a d o , os v a l o r e s . d e  2 .= 2; 735 .A ,e £ 1 2 ^  = 
1 4 6 . 8 4 0  °K s e n d o  c a l c u l a d o s  a p a r t i r  dos d a d o s  c o n t i d o s  em (3éT] 
qu e  i n f e l i z m e n t e  não a p r e s e n t a  os e r r o s  e n v o l v i d o s  n a s  m e d i ç õ e s .  
E m r e l a ç ã o  a e s t e s  d a d o s  a c o r r e l a ç ã o  é b a s t a n t e  boa (erro m é d i o  
de 2 . 0 1 % ) ,  a p r e s e n t a n d o ,  no entarito, e r r o s  de 2 . 2 3 %  , 6 , 3 5 %  e 
7 . 2 5 %  em r e l a ç ã o  a o s  d a d o s  de m a i o r  c o n f  i a b i l  i d a d e  jj. 6""| •
Um a s i t u a ç ã o ,  d e c e r t a  f o r m a  o p o s t a ,  é m o s t r a d a  na FjL 
g u r a  5 ( c o r r e s p .  T a b e l a  11) p a r a  o p a r  N ? - C 0 ,  os v a l o r e s  d e  Len_ 
n a r d - J o n e s  de £ 1 2 ^  = 5 1 . 2 4 0  °K e a \2 ~ 3 . 8 1 0  A° , t e n d o  sido 
o b t i d o s  a p a r t i r  d o s  d a d o s  c o n t i d o s  em 29 c o m  d e s v i o s  p r e v i s ­
t o s  de m e d i ç ã o  i n f e r i o r e s  a 1% . O b s e r v a - s e  uma bo a  c o n c o r d â n ­
cia (erro m é d i o  de  0 . 7 6 % )  na f a i x a  1 9 4 - 3 7 3  °K. A c i m a  de 400°K £  
p e n a s  os v a l o r e s  D j 2 = 0 . 3 5 2  c m 2 / s ( T = 4 0 0°K ) ,  D 1 2 = 0 . 5 1 0  c m 2 /s 
(T = 500°K) e D 2 2 = 0 . 598 c m ^ / s  (T = 550°K) c a l c u l a d o s  a p a r t i r  
de d a d o s  de v i s c o s i d a d e  do p a r  Q27J , se e n c o n t r a m  d i s p o n í v e i s  . 
E s t e s  v a l o r e s  e s t ã o  um p o u c o  abaixo. 3%) da c u r v a  p r e v i s t a ,  f £  
to e s t e  c o n s t a t a d o  p e l o s  p r ó p r i o s  a u t o r e s ,  de um m o d o  g e r a l ,  em 
r e l a ç ã o  a d a d o s  de m e d i ç ã o  d i r e t a .
A T a b e l a  12 a p r e s e n t a  uma s í n t e s e  da a n á l i s e  e f e t u a d a  
pa ra  34 pa re s . O b s e r v a - s e  q u e  o m o d e l o  de L e n n a r d - J o n e s , c o m  os 
p a r â m e t r o s  0 ^ 2  e e i 2 //^  c a l c u l a d o s  n e s t e  t r a b a l h o , ,  c o n s t i t u i  
uma boa a p r o x i m a ç ã o  (erro m é d i o  i n f e r i o r  a 2%) pa ra  27 p a r e s ,  s£  
p e r i o r , na m a i o r i a  d o s  c a s o s ,  às o b t i d a s  na b i b l i o g r a f i a ,  em r £  
l a çã o aos d a d o s  u s a d o s .
0 m o d e l o  de S u t h e r l a n d ,  da m e s m a  f o r m a ,  a p r e s e n t a  e r ­
ros m é d i o s  i n f e r i o r e s  a 2% p a r a  27 pares:- H e - N e , H e ~A ,- N e ~A , 
H 2 " H e* H 2 ~° 2' h 2 ' C 0 ' C 0 - 0 2 , H 2 " C H 4 , H 2 - N H 3 , H ? - C 0 2 , H 0 - N 2 , H e - 0 2 ,
h 6 - c o 2 , c h 4 - c o 2 , n h 3 -a, n 2 - c o 2 , n 2 -co, n 2 - n h 3 , o 2 - n h 3 . h 2 -i\i2 o,
S 0 2 - C 0 2 , A - X e , C 0 2 -IM2 0, N g - K r , A - K r , H 2 -SF g e N H 3 - K r , s u p e r i o r  
em r e l a ç ã o  às a p r o x i m a ç õ e s  o b t i d a s  c o m  o m o d e l o  de L e n n a r d - J o n e s  
em 15 c a so s.  P a r a  os p a r e s  N 2 -A e 0 2 ~A não fo i p o s s í v e l  e s t £  
b e l e c e r  uma c o r r e l a ç ã o  u s a n d o - s e  os d a d o s  d i s p o n í v e i s .
A a n á l i s e  a c i m a  v a l i d a  a u t i l i z a ç ã o  do m o d e l o  de  Su-
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therland para. a obtenção de form as  explícitas para o C o e f i c i e n ­
te de Difusão Ordinária, o que é, como no caso da viscosidade 
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FIG. 5 - COEFICIENTE DE DIFUSÃO ORDINARIA DA M ISTURA N2-C0
Tob .  — 11: C o e f i c i e n t e  de D i f u s ã o  Ordinár io  da Mistura  N^CO
tem pe- °I2
exp.
{ c m2/s )
S u t herl a nd 
Sl2/K = 386.03K,Úí2:3.1l9^ L e n n a r d - Jo n e s
Re f.
( o K )
Dl 2 
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8 12 /k 









5 1.24 3.8 10 0 .1 038 1. 06
1 0 0 .0 0 3.636 0. 0940 10. 4 1
6 8 .2 0 3.636 0. 1 059 0. 89
I 94.70 O.l 05 O.l 04 1 0 .7 8 1 04 .00 3.636 0. 0927 1 1. 63 29
37.20 3.920 0. 1 057 0. 74
1 00.00 3.635 0. 094 1 10. 36
83.80 3.742 0. 094 1 10. 36
5 1.24 3.8 10 0. 1 866 0. 36
1 00.00 3 .636 0.1 739 6. 50
68.20 3 .636 0. 1 919 3. 2 1
273.20 O.l 86 O.l 864 0. 25 1 04.00 3 .636 0.1 7 19 7. 55 2 9
37.20 3.920 0. 1 857 0. 1 1
1 00.00 3.635 0. 1 740 6. 45
83.80 3 .742 0 .1 722 7. 37
5 1.24 3.8 10 0. 2423 0 . 1 3
1 0 0 .0 0 3. 636 0. 2296 5. 08
68.20 3 .636 0. 2.5 1 5 3. 96
3 I 9.60 0.242 0.2426 0. 27 1 04.00 3 .636 0. 2273 6. 07 29
37.20 3 .920 0. 24 1 1 0 . 33
100.00 3 .635 0. 2298 5. 03
83.80 3.74 2 0 . 2266 6. 33
5 1.24 3.8 10 0. 3133 1. 47
100.00 3 .6 3 6 0. 30 1 1 5. 3 1
68.20 3. 6 36 0. 3283 3. 25
3 7 3.00 0.3 I 8 0.3 I 34 1 .4 2 1 0 4.00 3. 636 0. 2982 6. 22 29
37.20 3.920 0. 31 1 8 1. 92
10 0.00 3.6 35 0. 301 2 5. 26
83.80 3 .742 0. 296 1 6. 87
5 1.24 3.8 10 0. 351 9 3. 5 1
1 0 0.00 3 .6 3 6 0. 3399 0.004
68.20 3.6 36 0. 3688 8. 47
400.00 0.340 0.35 1 6 3. 4 1 1 04.00 3 .6 3 6 0. 3368 0. 92 27
37.20 3.920 0. 3503 3. 04
1 0 0.00 3.635 0. 340 1 0. 05
83.80 3 .742 0. 3339 1. 79
5 1.24 3.8 10 0. 51 0 1 2. 64
100.00 3 .636 0. 4990 0. 42
68.20 3 .636 0. 5345 7. 55
500.00 0. 497 0.5053 1 .6 9 1 0 4.00 3 .636 0. 4950 0. 40 2 7
37.20 3.920 0. 5078 2. 1 7
1 00.00 3 .635 0. 4993 0. 48
83.80 3.742 0.4879 1. 8 1
5 1.24 3.8 10 0. 5977 2. 7 1
10 0.00 3.63 6 0. 5884 1. 1 1
68.20 3.63 6 0. 6263 7. 62
550.00 0.582 0.589 1 1 .2 3 1 0 4.00 3.63 6 0. 5847 0. 46 2 7
37.20 3.920 0. 5950 2. 24
10 0.00 3.63 5 0. 5687 1. 1 6
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C A P Í T U L O  VI
V I S C O S I D A D E  DE. M I S T U R A S  B I N A R I A S
6 . 1 -  P R E L I M I N A R E S  '
D e v i d o  à c o m p l e x i d a d e  d a s  e q u a ç õ e s  q ue  e s t a b e l e c e m  o 
c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  de m i s t u r a s ,  e s p e c i a l m e n t e  par a s i s t e  
mas c o m  m a i s  de d o i s  c o m p o n e n t e s ,  a l é m  d a s  f o r m a s  e x a t a s  propos_ 
t as  p or  C h a p m a n  e C o w l i n g  [7] e H i r s c h f e l d e r ,  C u r t i s s  e B i r d [ l o ]  
e n t r e  o u t r o s ,  i n ú m e r a s  e x p r e s s õ e s  a p r o x i m a d a s  t i m  sido propo_s 
tas.
D e s t a s  a p r o x i m a ç õ e s ,  a m a i s  u s a d a  [7 ] e [38] é a de 
B u d d e n b e r g  e W i l k e  [li],» o b t i d a  de uma e x p r e s s ã o  e m p í r i c a  de S_u 
t h e r l a n d  (v. [11J D e T h i e s e n  (v. [ll]), d e p o i s  d e  s i m p l i f i c a d a  
por. S c h u d e l ( v .  [ll]).
N e s t e  t r a b a l h o ,  f o r a m  t e s t a d o s ,  e m  p r i m e i r a  a p r o x i m a ­
ção, os d o i s  t i p o s  de e x p r e s s õ e s ,  a e x a t a  e a a p r o x i m a d a ,  u s a n d o  
se os m o d e l o s  de L en-nard- J o n e s  e de S u t h e r l a n d ,  p a r a  11 m i s t u r a s .
6.2 - A E X P R E S S Ã O  E X A T A
De  a c o r d o  c o m  a e q u a ç ã o  (2 .98), o c o e f i c i e n t e  d e  v i s c o
s i d a d e  de uma m i s t u r a  g a s o s a  b i n á r i a  p o d e  ser c o l o c a d a  na fo rm a,
X 1 R 1 + X 2 R 2 X 1 X 2 R 12 _  (6 1)
onde.
x 1 R l / [tJl ] l + x 2R 2 / ^ 2 ] 1 + X 1 X 2R 12
r = J L .  + u a /M (6.2)
1  3  1  2
R „ = --- - + M 0 A / M , (6.3)2 3 2 1
66
E . E 2 
R 12 = — ---—  + — ---—  + 2 ( — ----A) [6.4)
2 [y i] x 2 [ y 2] x
4 A (Mj + M 2 j 2 
2 [vt l] ! [p.2] ! . 3E M 1 M 2
R 12 = — ---—— ---:—  + -------- ;---------- (6.5)
onde,
[y l]]_ e Lv 2 I i sao as p r i m e i r a s  a p r o x i m a ç õ e s  d o s  c o e f i c i e n t e s  
de v i s c o s i d a d e  dos g a s e s  c o n s t i t u i n t e s  da m i s t u r a ;  xj e x 2 são 
as f r a ç õ e s  do s c o m p o n e n t e s  1 e 2 na m i s t u r a ;  M 2 = - m a s s a s  m £
l e c u l a r e s  d o s  c o m p o n e n t e s  1 e 2, r e s p e c t i v a m e n t e .
t e n d o - s e ,
0 v a l o r  de E é c a l c u l a d o  a p a r t i r  da e q u a ç ã o  (2.97),ot^
61 2  x 1 0 “5 D (M + M )
------------- ----------------- (6>6)
A q u a n t i d a d e  A é a d i m e n s i o n a l  e d e f i n i d a  p e l a  e q u a ç ã o  
(2.93), p o d e n d o  ser o b t i d a  em f u n ç ã o  de i n t e g r a i s  do t i p o
r n  ^ *
n ^ l î )  ,
n t2í- *
0,4 . ■{21  (6.7)
• a  n  *“12 d )
d e . m a n e i r a  que, a m e n o s  d e A, 0 c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  de' jj 
ma m i s t u r a  p.ode ser c o l o c a d o  em t e r m o s  do c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  
o r d i n á r i a  e dos c o e f i c i e n t e s  de v i s c o s i d a d e  do s  c o m p o n e n t e s ,  já 
e x p l i c i t a d o s  em f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  nos C a p í t u l o s  .IV e V.
E s t e  p a r â m e t r o  f o i  c a l c u l a d o ,  u s a n d o - s e  0 m o d e l o  de 
L e n n a r d - J o n e s  c o m  os c o e f i c i e n t e s  Q\ 2  e e 1 2 //^  o b t i d o s  da Ta_ 
b e l a  12 a p a r t i r  de d a d o s  de d i f u s ã o ,  p a r a  os 11 p a r e s ,  n u m a  fo_i 
xa de t e m p e r a t u r a  e n t r e  2 7 3 . 1 5  e 1 3 0 0  °K. O b s e r v o u - s e  um d e s v i o  
m á x i m o  de 0 , 9 1 %  , c o r r e s p o n d e n t e  ã m i s t u r a  H 2 - 0 2 » de m o d o  que, 
p a r a  ca da  par, 0 p a r â m e t r o  A p o d e  ser  c o n s i d e r a d o  c o n s t a n t e ,  i- 
g u a l  ao seu v a l o r  m é d i o  na f a i x a  de t e m p e r a t u r a s  e x p o s t a s .  E s t e s  
v a l o r e s  e s t ã o  m o s t r a d o s  na T a b e l a  15, col. 3.
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1386 0. 1000 I 3 78.6 I 3 8 I. 7 0.533 0.304 I 3 84. I 1387. 2 0. 133 0.087
1392 0. 1420 I 382. 1 I 3 86. 9 0.706 0.363 I 388.0 1392.7 0. 281 0.051
1406 0. 2500 1389.8 1399•7 1 .148 0.446 I 396.8 1406. 4 0. 648 0. 032
273.1 6 1415 0.3550 1394.0 1410.4 1 .479 0.31 9 I 402.3 1418. 3 0. 894 0.236 - 10
141 7 0.5000 1389.7 1418. 7 1 .926 0.120 I 400.0 1428. 4 1 . 195 0.810
134 1 0.7500 1308.5 1370.6 2.421 2.212 1323.5 1385. 1 1 .302 3.29 1
1163 0. 9010 1 12 2.4 1193.5 3.485 2 .62 5 I I40.0 1211. 1 1 .973 4.144
1493 0 0000 1497.0 1497.0 0.268 0.268 I 50I.5 1 501. 5 0.572 0.572
150 1 0.199 3 1513.8 1522. 1 0.859 1 .408 I 520.3 1 528. 3 1 .287 1 .82 1
300.00 1506 0. 4129 1519.3 1542. 8 0.888 2.445 I 528. 1 1551. 1 1 .470 2.998 9
1370 0.7850 1387.5 1461. 5 1 .278 6.679 1400.2 1474. 1 2.206 7.601
89 1 1 .0000 891 .6 891. 6 0.069 0.069 899.6 899. 6 0.962 0.962
194 4 0.0000 1941.8 1941. 8 0.1 1 2 0.11 2 1940.8 1940. 8 0. 163 0. 163
194 5 0.199 3 1956.5 1968. 2 0.592 1.19 7 1958.7 1 970. 0 0.709 1 .289
400.00 193 3 0.4129 1953.0 1985.7 C.036 2.730 1 953.4 1990. 4 1 .315 2.970 9
1713 0. 7850 1753.1 1 851. 8 2.344 8.104 1757.8 1856. 9 2.616 8.404
108 1 1 ■ 000 1 101.0 1 10 1. 0 1 .852 1 .852 1085.2 1085. 2 0. 395 0.395
2353 0. 0000 2 344. 5 2344. 5 0.359 0.359 2 336.4 2336. 4 0. 703 0.703
2358 0. 199 3 2 356. 1 2371. 2 0.078 0.56 3 2 353.6 2 367. 9 0. 184 0.420
500.00 232 1 0.412 9 2 342. 9 2 384. 5 0.947 2.73 7 2 345.8 2 385.9 1 .071 2.799 9
2026 0.7850 2 078. 0 2199. 3 2.567 8.555 2 080.5 2 202. 3 2. 691 8.704
1 256 1 .0000 1284.4 1284. 4 2 .267 2.26 7 1255.3 1 255. 3 0.055 0-055
2 542 0.199 3 2 542.4 2 559. 2 0.019 0.678 2 538.3 2 553. 9 0.144 0.471
550.00
2 506 0.4129 2 524.4 2 570. 1 0.737 2.56 2 2 527. 1 2 571.0 0. 842 2.594
2 173 0. 7850 2 228. 2 2 360. 2 2.544 8.6 1 7 2 231.8 2 364.2 2.707 8.799
134 1 1.0000 1368.8 1368. 8 2.073 2.073 1335.7 1 335. 7 0.387 0.387
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6.3 " A E X P R E S S Ã O  A P R O X I M A D A  DE B U D D E N B E R G  E W I L K E
S u t h e r l a n d  [v.lfj. e T h i e s e n  [yí.ll.] o b t i v e r a m ,  i n d e p e n d e n ­
t e m e n t e ,  uma e x p r e s s ã o ,  s i m p l e s  e b e m  a j u s t a d a  n u m a  f a i x a  a m p l a  
de t e m p e r a t u r a s 1 p a r a  o c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d e  de m i s t u r a s ,
*■*2 ( 6 . 8 )
1 + x 2 /xi A 1 + * l / x 2 B
o n d e ,  A e B são c o n s t a n t e s  d e t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n t a l m e n t e  p a ra  
c a d a  m i s t u r a  b i n á r i a .
A e q u a ç ã o  (6.8) f o i  s i m p l i f i c a d a  p o r  S c h u d e l  [ll], q u e  
m o s t r o u  que,
A p i B P o
---—  = ---- -  = C (6.9)
y 2




1 + C x 2 /xj . P j / P i  1 + C x l / x 2 ' M 2 / P 2
(6.10)
*
P e l a  e q u a ç ã o  (6.10) p o d e - s e  e s t a b e l e c e r  o c o e f i c i e n t e  
de v i s c o s i d a d e  de m i s t u r a s  em f u n ç ã o  d a s  f r a ç õ e s  m o l a r e s ,  conhje 
c e n d o - s e  os v a l o r e s  e x p e r i m e n t a i s  da s  v i s c o s i d a d e s  d o s  g a s e s  cons 
t i t u f n t e s  da m i s t u r a ,  p a r a  uma d a d a  t e m p e r a t u r a .
P a r a  a o b t e n ç ã o  da c o n s t a n t e  C, B u d d e n b e r g  e W i l K s [ l l }  
a c o m p a r a r a m  c o m  v á r i a s  p r o p r i e d a d e s  do s i s t e m a ,  a p l i c a n d o - a  na 
e q u a ç ã o  (6.10), u s a n d o  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  d e  v i s c o s i d a d e .
0 m e l h o r  a j u s t e  f oi  o b t i d o  e x p r e s s a n d o  C em f u n ç ã o  do 
c o e f i c i e n t e  de d i f u s ã o  o r d i n á r i a ,  a s a b e r ,
1 . 4 2 7  0 - 9 7 2
C = (----------) (6.11)
d 12
A e q u a ç ã o  C6.ll ) f o i  r e a j u s t a d a  p o r q u e ,  n e c e s s a r i a m e n ­
te, as c o n s t a n t e s  da e q u a ç ã o  de S u t h e r l a n d - T h i e s e n  d e v e m  ser ad_i 
m e n s i o n a i s .  A s s i m ,
1 . 3 8 5
(6.12)
u 1 2
S u b s t i t u i n d o  a- e q u a ç ã o  (6.12) na e q u a ç ã o  (6.10), o b t é m
s e ,
y l ’ M 2 
P m = ---------:------------------  + -------------------------- (6.1.3)
1 . 3 8 5  y ]_ X 2 1 . 3 8 5  y o x i1 + ----------- - . —  1 + ----------— . —
□12 PI *1 D 12 P 2 x 2
onde', y i e p 2 = v i s c o s i d a d e  dos  c o m p o n e n t e s  1 e 2 na temperatjj 
ra da m i s t u r a ;  p ]_ e p 2 = m a s s a  e s p e c í f i c a  do s  . c o m p o n e n t e s  1 e 2 
na p r e s s ã o  e t e m p e r a t u r a  da m i s t u r a ;  ou,
x 2
y m  ~ . 1 1 3 . 6 8 2  T x 2 x 2 1 1 3 - 6 8 2  T x j (6.14)+ __ _ ________— — —r. +
6.4 - R E S U L T A D O S  E C O M P A R A Ç Õ E S
As e x p r e s s õ e s  (6.1) (com os p a r â m e t r o s  A da T a b e l a  15) 
e (6.14) f o r a m  u t i l i z a d a s  p a r a  a o b t e n ç ã o  da v i s c o s i d a d e  de m i £  
t u r a s  u t i l i z a n d o - s e ,  em a m b o s  os c a s o s ,  os m o d e l o s  de S u t h e r l a n d  
e L e n n a r d - J o n e s , c o m p a r a t i v a m e n t e ,  p a r a  o c á l c u l o  do s coeficiejn 
t e s  de d i f u s ã o  e v i s c o s i d a d e  d o s  c o m p o n e n t e s .
•A F i g u r a  6 m o s t r a  -a d e p e n d ê n c i a ,  p a r a  os m o d e l o s  L e n -  
n a r d - J o n e s  e S u t h e r l a n d ,  da v i s c o s i d a d e  do p a r  H2 - C 0 2 » c a l c u l a  
da u s a n d o - s e  a e x p r e s s ã o  e x a t a  da e q u a ç ã o  (6.1), c o m  a f r a ç ã o  mo 
lar d'o H 2 em t r ê s  t e m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s  (273. 15 , 500 e 550°K). 
O b s e r v a - s e  uma bo a c o n c o r d â n c i a  c o m  os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  em t £  
da a f a i x a . d e  f r a ç õ e s  m o l a r e s ,  n a s’ t e m p e r a t u r a s  a n a l i s a d a s  ( S u ­
t h e r l a n d :  s r r o  m é d i o  de 1 . 2 6 %  e L e n n a r d -J o n e s : e r ro  m é d i o  de 
1 . 0 0 % ) . I
P a r a  e s t e  par, a s s i m  c o m o  p a r a  os p a r e s  N 2 - C O 2 e H e -A, 
a v i s c o s i d a d e  a p r e s e n t a  um m á x i m o  em r e l a ç ã o  às v i s c o s i d a d e s  dos
FIG. 7 -  V I S C O S I D A D E  DA M I S T U R A  H2 - N2 , x = flH2/n
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1600 0. 3900 1587.2 1623.0 0.799 1 .441 1 573.5 I 608.6 1 .654 0.539
1 449 0.6520 1436.5 1 505.6 0.863 3.91 1 1429.4 I 496.8 1.351 3.3 0 4
123 5 0.7950 1275.6 1 356.7 0.7 2 8 5.581 1 275.3 1 354.4 0.747 5. 4 0  1
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9
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1 39 6 0. 7500 1403.9 1486.4 0.56 6 6.476 1399.5 I 480. 1 0. 252 6.02 7
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c o m p o n e n t e s .
Os e r r o s  em r e l a ç ã o  a o s  d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  e s t ã o  roo s_ 
t r a d o s  na T a b e l a  13, t a n t o  p a r a  a e x p r e s s ã o  e x a t a  q u a n t o  par a a 
a p r o x i m a d a  (c u j o s  e r r o s  m é d i o s  são de 2 . 2 9 %  - S u t h e r l a n d  e 2 . 2 5 %
- L e n n a r d  - Jo n es , r e s p e c t i v a m e n t e )  ••
A F i g u r a  7 e a T a b e l a  14, m o s t r a m  o c o e f i c i e n t e  de v i £  
c o s i d a d e  do p a r  ^ 2 ~ ^ 2  e m terfn°s da f r a ç ã o  m o l a r  do H 2 , nas  t e m  
p e r a t u r a s  de 273.16° K e 292°K . O b s e r v a - s e ,  p a r a  e s t e  c a s o y  a 
s u p e r i o r i d a d e  do m o d e l o  d e  S u t h e r l a n d ,  em c o n j u n ç ã o  c o m  a e x p r e ^  
•são e x a t a ,  q u e  a p r e s e n t a  u m  e r r o  m é d i o  de 0 . 7 7 %  em r e l a ç ã o  aos 
v a l o r e s  m e d i d o s ,  c o m p a r a d o  c o m  0 . 8 4 %  ( e x p r e s s ã o  e x a t a ,  L e n n a r d -  
J o n e s ) ,  3 . 0 9 %  ( e x p r e s s ã o  a p r o x i m a d a ,  S u t h e r l a n d )  e 2 . 7 0 %  ( e x ­
p r e s s ã o  a p r o x i m a d a ,  L e n n a r d - J o n e s ) .
A T a b e l a  15 s u m a r i z a  a a n á l i s e  de v i s c o s i d a d e  f e i t a  pja 
ra os 11 p a r e s ,  as c o l u n a s  4, 5, 6 e 7 m o s t r a n d o  os erros- m é ­
d i o s  de v i s c o s i d a d e  ( c a l c u l a d o s  c o m o  a m é d i a  a r i t m é t i c a  d a s  d i f £  
reriças em v a l o r  a b s o l u t o  d o s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  e m e d i d o s  de v i £  
c o s i d a d e  p a r a c a d a  f r a ç a o  m o l a r ,  nas d i f e r e n t e s  t e m p e r a t u r a s ) .  
O b s e r v a - s e  um a boa c o n c o r d â n c i a  d a s  e x p r e s s õ e s  e x a t a s  de L e n n a r d  
- J o n e s  e de S u t h e r l a n d ,  e x c e t o  p o s s i v e l m e n t e  p a r a  o p a r  H 2 -C0  , 
c om  e r r o s  m é d i o s  de 2 . 5 4 %  e 2 . 5 6 % ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
As e x p r e s s õ e s  a p r o x i m a d a s  de B u d d e n b e r g  e W i l k e  a p r e ­
s e n t a m  s e m p r e  e r r o s  s u p e r i o r e s  ãs e x a t a s ,  se c o n s t i t u i n d o  com o u_ 
ma bo a a p r o x i m a ç ã o  em 6 e 4 do s  11 c a s o s  pa ra  os m o d e l o s  de Le n  
n a r d - J o n e s  e S u t h e r l a n d ,  r e s p e c t i v a m e n t e . .
P a r a  os 11 p a r e s  a n a l i s a d o s ,  os er r o s  m é d i o s  g l o b a i s  
o b t i d o s  f o r a m  de 1 . 4 2 %  e 1 . 0 9 %  p a ra  os m o d e l o s  de  S u t h e r l a n d  e 
L e n n a r d - J o n e s ,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  q u a n d o  se usa a e x p r e s s ã o  e x a t a  
e q u a ç ã o  (6.1).- C o m  a e x p r e s s ã o  a p r o x i m a d a ,  e q u a ç ã o  ( 6 . 1 4 ) , os er 
ros m é d i o s  f o r a m  de 3 . 0 9 %  e 2 . 7 0 %  ( S u t h e r l a n d  e L e n n a r d - J o n e s  , 
r e s p e c t i v a m e n t e ) .
0s r e s u l t a d o s  i n d i c a m  a u t i l i z a ç ã o  do m o d e l o  de S u t h e r
l an d em c o n j u n ç ã o  c o m  a e x p r e s s ã o  e x a t a ,  e q u a ç ã o  (6.1), p a r a  os
, s i s t e m a s  a n a l i s a d o s ,  como um m e i o  de a l i a r  a s i m p l i c i d a d e  (equi_
v a l e n t e  a da e x p r e s s ã o  a n a l i s a d a )  â p r e c i s ã o  (erro m é d i o  g l o b a l  
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C O N C L U S Õ E S
As i n t e g r a i s  de c o l i s ã o ,  a s s o c i a d a s  c o m  o p o t e n c i a l  de 
S u t h e r l a n d ,  são c a l c u l a d a s  a d m i t i n d o - s e  q u e  a p a r t e  a t r a t i v a  a^ge 
com o u ma p e r t u r b a ç ã o  s o b r e  a p a r t e  r e p u l s i v a ,  o b t e n d o - s e  a f o r m a  
ge ra l,  = 1 + 4 / r + l  . I ^ C ô l / T *  , o n d e  a i n t e g r a l  X ^  C Ô ) é
c a l c u l a d a  u s a n d o - s e  a r e g r a  de S i m p s o n ,  p a r a  v á r i o s  6 .
As i n t e g r a i s  a s s o c i a d a s  c o m  o p o t e n c i a l  de
L e n n a r d - J o n e s  f o r a m  c a l c u l a d a s  p o r  H i r s c h f e l d e r ,  B i r d  e S p o t z  
(v. [9]), e n c o n t r a n d o - s e  t a b e l a d a s  em t e r m o s  de T* fio] . Uma f or - 
ma de a j u s t e  e b u s c a d a  na f a i x a  T : 0,3 - 400, o b t e n d o - s e
A + B 1.0 g T* + C (log T * ) 2
para
r i ) * r21 *
1 / ^ 2  f13 e 1 / n i2 (2)
f o i *  f í, 1 *  *O b t i d a s  as r e l a ç õ e s  Q (r) = (rí (T 3 p a r a  os
d o i s  p o t e n c i a i s ,  os d a d o s  d e  v i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o  p o d e m  e n t ã o
ser  u s a d o s  p a r a  a d e t e r m i n a ç ã o  d o s  p a r â m e t r o s  de colisão. 0 (0 1 2 ^
e e/ k ( e - ^ / k ) ,  o que, em p r i n c í p i o ,  p o d e  ser  f e i t o  a p a r t i r  . de
d o i s  v a l o r e s  d o s  c o e f i c i e n t e s  ( v i s c o s i d a d e  e d i f u s ã o )  em d u a s
t e m p e r a t u r a s  d i f e r e n t e s .  0 c a r á t e r  a p r o x i m a d o  do m o d e l o  e os ejr
ros de m e d i ç ã o  e n v o l v i d o s  a c a r r e t a m  no e n t a n t o  uma  d i s p e r s ã o  bas^
t a n t e  g r a n d e  nos v a l o r e s  c a l c u l a d o s .  I s t o  c o n d u z  â i n t e r p r e t a ç ã o
dos p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o  c o m o  p a r â m e t r o s  d e  a j u s t e  do m o d e l o  ã
r e a l i d a d e  e x p e r i m e n t a l .
E m  c o n j u n ç ã o  c o m  a u t i l i z a ç ã o  do .modelo de S u t h e r l a n d ,  
as f o r m a s  o b t i d a s ,  t a n t o  p a r a  a v i s c o s i d a d e  de g ás  s i m p l e s  q u a n  
to p a r a  a d i f u s ã o ,  p e r m i t e m  o c á l c u l o  de a C o - ^ )  e e / k  ( e ^ / ^ )  
u t i l i z a n d o - s e  d i r e t a m e n t e  o m é t o d o  dos m í n i m o s  q u a d r a d o s .
P a r a  a v i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a um  c o m p o n e n t e
o s r e s u l t a d o s  o b t i d o s  m o s t r a m  a s u p e r i o r i d a d e  d e s t e  m o d e l o  em  r £  
l a ç ã o  ao de L e n n a r d - J o n e s  (co m os p a r â m e t r o s  a e e / k  o b t i d o s  
de |10 | ), m e s m o  em f a i x a s  e x t e n s a s  de t e m p e r a t u r a ,  p a r a  a maio_ 
ria do s  15 c a s o s  a n a l i s a d o s .
P a r a  a d i f u s ã o ,  uma t é c n i c a  . n u m é r i c a  é d e s e n v o l v i d a ■p a ­
ra a o b t e n ç ã o  d o s  p a r â m e t r o s  2 e £ 1 2 /k ~ L e n n a r d - J o n e s ,  em 
c o n t r a p o s i ç ã o  a o s  m é t o d o s  e s s e n c i a l m e n t e  g r á f i c o s  da r a z ã o ,  da 
t r a n s l a ç ã o  e da i n t e r s e ç ã o ,  o b t e n d o - s e  uma m e l h o r  a p r o x i m a ç ã o  em
/
19 d o s  28 p a r e s  em q u e  se d i s p u n h a  de d a d o s  de e a 1 2 ‘
M e s m o  p a r a  e s t e  c a s o ,  o m o d e l o  de S u t h e r l a n d  se consti^ 
tu i  co mo  uma bo a a p r o x i m a ç ã o  (erro m é d i o  i n f e r i o r  a 2%), em 27 
dos 34 p a r e s  a n a l i s a d o s  s u p e r i o r e s  a de L e n n a r d - J o n e s  p a r a  15 pa_ 
res.v
Os p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o ,  a s s i m  c a l c u l a d o s ,  são utiljL 
z a d o s  para  a o b t e n ç ã o  da v i s c o s i d a d e  de s i s t e m a s  g a s o s o s  a d o i s  
c o m p o n e n t e s  em c o n j u n ç ã o  c o m  as e x p r e s s õ e s  e x a t a s  de E n s k o g  - 
C h a p m a n  e a p r o x i m a d a  de B u d d e n b e r g  e W i l k e ,  o b s e r v a n d o - s e  ' um 
q u a d r o  s e m e l h a n t e  ao a n t e r i o r .
Co mo  c o n c l u s õ e s  f i n a i s ,  p o d e - s e  c o l o c a r  que, em se t ra 
t a n d o  da o b t e n ç ã o  de f o r m a s  e x p l í c i t a s  p a r a  os c o e f i c i e n t e s  de 
v i s c o s i d a d e  (t ant o de gás s i m p l e s  q u a n t o  de m i s t u r a )  e d i f u s ã o ,  
a u t i l i z a ç ã o  do m o d e l o  de S u t h e r l a n d  c o n d u z  a r e s u l t a d o s  i d ê n t i ­
cos e m e s m o  s u p e r i o r e s  a de L e n n a r d - J o n e s ,  o q u e  ac re d i t a m o s ,  ser 
b a s t a n t e  s i g n i f i c a t i v o ,  dad o:
i) à s i m p l i c i d a d e  do m o d e l o ;  . .
ii) ã p o s s i b i l i d a d e  de o b t e n ç ã o  d i r e t a  dos p a r â m e t r o s  de  colji 
são .
A u t i l i z a ç ã o  de p a r â m e t r o s  de c o l i s ã o  q u e  r e f l i t a m  m £  
l h o r  o c o m p o r t a m e n t o  f í s i c o  de  um s i s t e m a  g a s o s o ,  a e x t e n s ã o  d e £  
te t r a b a l h o  a f a i x a s  m a i o r e s  d e  t e m p e r a t u r a s  e a a n á l i s e  e m e s m o  
o b t e n ç ã o  de m o d e l o s  m a i s  p r ó x i m o s  a o s  r e a i s  s e r á  p o s s í v e l ,  uma 
vez qu e se d i s p o n h a  de u ma  q u a n t i d a d e  m a i o r  de v a l o r e s  experimejn 
t a i s  c o n f i á v e i s .
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M É T O D O  N U M É R I C O  P A R A  A D E T E R M I N A Ç Ã O  DE 0 12 E 
e 1 2 /K A P A R T I R  D O S  D A D O S  DE D I F U S Ã O  O R D I N A  
R I A  P A R A  O M O D E L O  DE L E N N A R D -J D N E S .
M o s t r a - s e  a s e g u i r  o f l u x o g r a m a  e o p r o g r a m a  
c o r r e s p o n d e n t e s  a e s t a  d e t e r m i n a ç ã o .
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( i n i c i o -)
Valores de A,B,C p/ 
as tres faixas de 
temperat.(Tab. 1)
Ler dados de massas 
temperaturas e coef. 
de difusão de dois 
pontos
Valores de A, B,C e 
temperat. limites p/ 





Calculo das raizes 
X| e X2 da eq. 5.22 
p/cada combinação
E ,^ EX P  (X, )
e 2-e x p  (X 2)
Teste das raizes 
J  = 0 , E = Ei
v . T D A : T D L I A ' ( g )
84
// J O B  T O O F 5  0 0 U 5 01
L D 3  D R I V E  
0 0 0 0  
0001
C A * T  S P E C  
O O F  3 
0 0 0 5
C A R T  A V A I L  P H Y  D R I V E
OOF  5 
0 0  05 
O O F  1 
O OF  3 
OOF 4
0 0 0 5
0 0 0 0
0 0 0 1
0 0 0 3
0 0 0 4
V2 Mil A C T U A L  L 6K  C O N F I G  16K 
* E Q U A T ( P R N T Z | P R N Z )
// F OR  ✓
* I O C S ( C A R D , 1 4 0 3 P R I N T E R )
« L I S T  S O U R C E  P R O G R A M  
♦EXT EN DE D PRECISION!
A 1 = 0 . 6 9 4 7 1 4 9  
A2 = 0 . 6 9 3 2 4 7 4  
A 3 = U . 9 2 9 7 3 0 1  
B 1 = 0 . 3 5 3 2 4 5 2  
8 2 = 0 . 3 6 8 2 9 3 1  
6 3 = 0 . 1 3 6 5 9 6 8  
C 1 = 0 .  0 7 2 5 4 3 5 3  
C 2 = - 0 . 0 3 7 6 1 0 7 2  
C 3 = 0 . 0 1 7 9 1 5 9 7  
100 R E A D ( 2 , 1 0 ) T A , D 1 2 A , T 8 , D 1 2 B , X M 1 , X M 2 » K , J K
10 F O R M A T ( F 6 . 2 , 1 X , F 6 . 4 , F 7 . 2 , 1 X ,F 6 . 4 , I X ,F 6 . 3 »F 7 . 3 » 1 X , I 2 » I X , I 2) 
I F ( T A - 9 9 9 . 0 0 ) 2 2 0 , 3 , 2 2 0
220  1=0
A A = A I 
BA = B 1 
C A = C 1 
A B = A 1 
6 B = B 1 
C ß = C 1 
T D L I A = 0 .
T O L F A = 1 .
T D L I B = 0.
T D L F B = 1 .
I K= 1 
GU TO I
11 A A = A 1 
BA = B1 
C A = C 1 
Aß = A2 
83 = 82 
C B = C 2 
T D L 1A=0.
T O L F A = 1.
T D L I B = 1 .
T D L F B = 5 .
I K = 2
GO TO 1
12 AA = A 1 
BA = B1 
C A = C 1 
A B = A 3 
BB = B3 
C B = C 3 
T D L I A = 0 .
8 5
TDL F A = 1.
T 0 L I ß = 5 .
T D L F B = 4 0 0 .
I K = 3 
GO  TO 1
14 A A = A 2  
B A = B 2  
CA = C2 
A B = A 2 
8B = B2 
CB = C2 
T D L I A = 1 .
T D L F A = 5 .
T D L I 3=1.
T D L F B = 5 .
IK = 4
GO T3 1
15 AA = A2 
DA = B2 
CA = C2 
A B = A 3 
BB = 03 
CB = C 3
T D LI A = 1.
T D L F A = 5 .
TDLIri=5.
T D L F B = 4 Ü Ü .
I K = 5 
GO TO 1 
18 A A = A 3 
B A = B 3 
C A - C 3 
A 6 = A 3 
B fc = B 3 
C B = C 3 
TDLI4=í>.
T D L F A = 4 O O *
TDLÍ B = 5.
TDL F B = 4 0 ü .
IK = 6
1 F = ( D 1 2 A / D 1 2 6 ) * ( T B / T A ) * * 1 . 5
G A = A A + B A * A L Ü 3 ( T A ) * C A * (A L 0 3 {T A )**2) 
G B = A 6 + B B* A L 0 3 ( T 3 )+ C Ö * ( A L Ü G (T 3 ) ^ ^ 2 )  
H A = (8 A + 2 * C A * A L U G (T A )) 
H B = 8 B + 2 * C B * A L 0 G (T3)
P = C A - C B * F  
Q = H A—H B ^ F  
R = G A - G B * F  
D Ê L T A = « * * 2 - 4 * P * R
I F {DEL T A )30, 120, 120 
C C A L C U L O  D A S  R A I Z E S
12 Ü X 1 = ( Q + S Q R T ( Q # * 2 - 4 * P * R ) ) / ( 2 * P )
X2 = ( Q - S £ R T ( Q * * 2 - 4 * P * R ) ) / ( 2 * P )
E1 = E X P (XI )
E 2 = t X P ( X 2 )
C T E S T E  DAS R A I Z E S
J = 0 
t = E 1 
130 T D A  = T A / c  
T D B = T B / E
I F (T D A - T 3 L I A ) 5 0 , 4 0 , 4 0
40 1 F ( T D A - T D L F A ) 6 0 » 6 0 , SO 
60 IF ( T O B - T O L I B ) 5 0 , 7 0 , 7 0  
70 I F ( T O Q - T O L F Û ) 8 8 , 8 8 , 5 0  
88 XA = A A + 8 A * A L Ü G ( T D A ) + C / \ * ( A L 0 3 ( T D A )  )**2
S 1 2 = S Q R T ( 2 . 6 2 8 * 0 . 0 0 1 / 0 1 2 A * X A * S Q R T ( T A * * 3 . * { X M 1  + X M 2 ) / (2. * X M 1 * X M 2 )  ) )
W R I T E ( 5 , 9 ) E , S 1 2 , K , J K , T D L I A , T D L I 6 , T A , T B
9 F O R M A T !  IX, '£=* , E 1 2 . 5 » 7 X ,  1 S 1 2 = * , F 6 . 3, 7 X , * K = * , I 2 , 7 X , » J K= • , I 2 , 7 X , ' T D L  
* I A = f , F 7 . 3 , 7 X , * T D L I B = *  , F 7 . 3 , 3 X  , ' T A = < , F 6 . 2 , 3 X , * T B = ' , F 6 . 2 , //)
5 0  J = J+ 1 ' .
GO T 0 ( 9 0 , 1 1 0 ) , J 
90  E = E 2
G O  TO 130 
30 X M I M = Q / ( 2 . * P )
E = E X P ( X M I N )  .
F F = P * X M I  M *'*2-a*XMIN + R 
Y = A8 S (F F )
T D A = T A 7 £
T D B =  Tb/ t
X A = A A + 6 A * A L 0 S ( T D A ) + C A * { A L O G ( T D A ) ) * * 2
S12 = SQHT( 2 . 6 2 - ô * 0 . ü 0 1 / 0 1 2 A * X A * S Q R T ( T A * * 3 . * (  Xtol+XM2}/ { 2 . * X M 1 * X M 2  ) ) ) 
WR IT E t5 ,2 0) fc j,S 12 ,K ,JK  , TDLI A ,T D L I B ,T A , T B ,X M I N , F F ,Y , D E L T A , P , Q , R
2 0 F O R M A T ( IX,*E  = * , E 1 2 . 5 , 7 X , •S 1 2 = 1 ,F 6 . 3 , 7 X , ' K = « , 1 2 , 6 X , »JK = * , I 3 , 7 X , •T D L  
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